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ANNALEN DER PHYSIK. 


on VIERTE FOLGE. BAND 35. 


1. Uber Molekularstruktur und Optik groper 
von O. Lehmann 


In einer Reihe vorläufiger Mitteilungen habe ich über die 
Struktur der Kristalltropfen berichtet, soweit sie sich mittels 
des gewöhnlichen Kristallisationsmikroskops erkennen 1aBt.*) 
Vor Weiterführung der Arbeiten schien es zweckmäßig, zu- 
nächst ein für die nähere Untersuchung geeignetes Instrument 
zu schaffen?), welches ermöglichte, einzelne Kristallindividuen 
lange Zeit unverändert zu erhalten und sie von allen Seiten zu 
betrachten?) Das Prinzip eines derartigen Instrumentes habe 
ich bereits vor einer Reihe von Jahren beschrieben.) Das 
Präparat befindet sich dabei in einer Kapillarröhre, welche in 
ein Ölbad eingesetzt ist, dessen Temperatur dadurch gleich- 
mäßig gemacht wird, daß durch eine Zentrifugalpumpe das 
Öl in kontinuierlicher Strömung erhalten wird. Die Kapillar- 
röhre läßt sich zur allseitigen Beobachtung eventuell um ihre 
Achse drehen.5) Das neue „Mikroskop für thermische Analyse“ ®) 


1) Eine chronologisch geordnete Zusammenstellung dieser Arbeiten 
(bis 1909) ist gegeben in Fricks phys. Technik 7. Aufl. 2. (2) p. 2067 
u. ff. Braunschweig, Fr. Vieweg & Sohn, eine übersichtliche Zusammen- 
stellung der Ergebnisse in meiner Schrift: „Die neue Welt der flüssigen 
Kristalle“, Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft 1911. 

2) Dasselbe ist beschrieben in meiner Schrift: „Das Kristallisations- 
mikroskop‘“ p. 72. Braunschweig, Fr. Vieweg & Sohn 1910. 

3) Früher erreichte ich letzteren Zweck durch Hin- und Herrollen 
der Kristalle bei schaukelnder Bewegung des uhrglasförmigen Deck- 
gläschens. (Vgl. O. Lehmann, Kristallanalyse, Leipzig 1891, p. 36.) 

4) OÖ. Lehmann, Molekularphysik 1. p. 151. Figg. 95 u. %. 

5) Die Beobachtung in leicht drehbarer Kapillarröhre wird auch 
für andere Zwecke verwendet. Beispielsweise zeigt Fig. 2901 in Fricks 
phys. Technik 2. (2) p. 1522. 1909 einen sog. ,,Kapillarrotator“ der Firma 
C. Zeiss in Jena. Vgl. auch G. Friedel u. F. Grandjean, Bull. soc. 
min. 33. Mai 1910. 

6) D.R.P. Nr. 230010. 
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gestattet sowohl die Beobachtung auf ebenem Objektträger mit 
Deckglas, wie auch in drehbarer Kapillare. Letztere befindet 
sich zwischen zwei größeren parallelen Deckgläsern, so daß sie 
nicht direkt von dem Ölstrom getroffen wird, und kann durch 
einen langsam laufenden Elektromotor mittels biegsamer Welle 
und Schraube ohue Ende in beständiger Rotation gehalten 
werden ohne Beeinträchtigung der Verschiebbarkeit. (Die ge- 
nauere Beschreibung wird in den Sitzb. d. Heidelb. Akad. d. 
Wiss. gegeben.) Um Eindringen von Öl zu vermeiden, ist die 
Kapillare an beiden Enden (bis auf eine sehr feine Öffnung, 
welche Ausgleich der verschiedenen Ausdehnung von Glas und 
Flüssigkeit ermöglicht) zugeschmolzen. 

Die bisherigen Versuche haben ergeben, daß man frei- 
schwebende Individuen und einheitliche Tropfen flüssiger 
Kristalle bis zu einem Durchmesser von ca. 1mm und gleich- 
dicke, der Glaswand anliegende, einheitliche Säulen kristallini- 

“ scher Flüssigkeit von einer Länge von mehreren Millimetern 
beliebig lange konstant erhalten und in rotierender Kapillare 
nicht nur subjektiv beobachten, sondern auch projizieren 
und photographieren kann. Die Temperatur läßt sich auch 
genügend rasch abändern, um die Veränderungen und das Zu- 
sammenfließen der Kristalle ähnlich wie mittels des gewöhn- 
lichen Kristallisationsmikroskops beobachten und kinemato- 
graphisch aufnehmen zu können, wobei der Vorteil, die Objekte 
infolge der Rotation von allen Seiten und gewissermaßen 
plastisch zu sehen (welcher durch Anwendung eines stereo- 
skopischen binokularen Mikroskops noch gesteigert . werden 
könnte), wesentlich ins Gewicht fällt, obschon natürlich die 
Handhabung beträchtlich umständlicher und zeitraubender ist 
als die des gewöhnlichen Kristallisationsmikroskops. 


Paraazoxybenzoesäureäthylester. 


Als Lösungsmittel wurde eine kleine Menge Xylol zu- 
gesetzt, wie bei den früheren Versuchen, welche mich zu dem 
Ergebnis geführt hatten, die Kristalle seien im Normalzustand’) 


1) Solche werden nur erhalten bei sehr reiner Substanz, bei Kristalli- 
sation aus möglichst heißer (d. bh. konzentrierter) Lösung und genügender 
Dicke des Priparats. 
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lange dünne Prismen des tetragonalen Systems!), begrenzt 
durch die Basis. Das Präparat, welches ich bei den neueren 
Versuchen benutzte, ist nicht genügend rein und gibt deshalb 
nur Kriställchen mit gerundeten Kanten und Ecken (ähnlich 
wie Salmiak), welche im Moment der Entstehung skelettartig 
verzerrte tetragonale Oktaeder (Pyramiden) darstellen, wie 
Fig. 1 andeutet. Die kleinen dünnen, den Nebenachsen ent- 
sprechenden Seitenästchen befinden 

sich infolge der Oberflächenspannung, N 
welche der Gestaltungskraft ?2) ent- CD) 
gegenwirkt, in labilem Gleichgewicht 3 
und fließen deshalb (ehe sie Gelegen- 7 
heit erhielten, sich abermals zu ver- Fig. 1. Fig. 2. 
zweigen, wie die des Salmiaks), 

sobald eine Größe von etwa 0,1—0,2 mm erreicht ist, plötzlich 
mit dem Hauptstamm zusammen, eine ringförmige Anschwel- 
lung desselben in der Mitte bildend, wie Fig. 2 zeigt. Im 
gleichen Momente ändert sich natürlich die ganze Struktur 
solcher Kriställchen, welche aus demselben Grunde nun keine 
Kanten mehr aufweisen können, sondern in der Richtung der 
Achse, d. h. im Querschnitt betrachtet, völlig rund erscheinen, 
da nur noch die Hauptachsen, nicht mehr die Nebenachsen 
der Moleküle parallel bleiben. Durch Zusammenfließen mehrerer 
entstehen dann die puppenartigen Gebilde, wie sie in meinen 
früheren Photographien®) dargestellt sind. Diese halbisotropen 
Kristalle sind nicht mehr homogene Kristalle, denn sie be- 
sitzen nicht wie diese zwei zueinander rechtwinklige, durch die 
Achse gehende Symmetrieebenen, sondern unendlich viele, ganz 
wie die pseudoisotropen Massen‘), die bei vielen flüssig-kristalli- 


1) 0. Lehmann, Ann. d. Phys. 12. p. 324. 1903. Fig. 1 u. 2. Eine 
Photographie, welche mittels des auf meine Anregung und unter meiner 
Mitwirkung gebauten Mikroskops der Firma C. Zeiss in Jena erhalten 
wurde, gibt D. Vorländer in der Ztschr. f. physik. Chem. 57. p. 364. Taf. III. 
Fig. 7. 1906. Vermutlich sind die Prismen in Wirklichkeit zweiachsig. 

2) O. Lehmann, Verhandl. d. Deutsch. phys. Ges. 8. p. 143. 1906 
und ausführlicher Phys. Zeitschr. 7. p. 722 u. 789. 1906. 

3) 0. Lehmann, Flüssige Kristalle, Leipzig, W. Engelmann 1904. 
Taf. 3 u. 4. 

4) Zuerst beobachtete ich solche bei Ammoniumoleat (Wied. Ann. 
56. p. 186. Fig. 19. 1895), was Veranlassung gab, die schon früher beob- 
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nischen Stoffen entstehen, wenn diese in dünner Schicht auf einer 
ne Glasfläche ausgebreitet sind. Irrigerweise werden letztere von 
_ verschiedenen Forschern, z.B. von D. Vorländer und H. Haus. 
waldt)) für normale Kristalle gehalten, derart, daß die Ringe, 
og sie im konvergenten Licht (ähnlich wie eine senkrecht zur 
Achse geschnittene Kalkspatplatte) zeigen, ihre Zugehörigkeit 
Baer zu einem einachsigen Kristallsystem beweisen sollen, obschon 
auch bei zweiachsigen Substanzen pseudoisotrope Massen ent- 
stehen können. Wahrscheinlich sind auch die Kriställchen 
Fig. 1 zweiachsig. 
A Man kann sich den kreisförmigen Querschnitt der puppen- 
formigen halbisotropen Kristalle nicht dadurch bedingt denken, 
en daß die Moleküle mit parallelen Hauptachsen (optischen Achsen) 
in konzentrischen Kreisen um eine Mittelachse gruppiert sind; 
denn dann müßte die Mittelachse ähnlich wie bei den Kristall. 
tropfen bei Längsdurchsicht als Kernpunkt erscheinen, was 
“ nicht der Fall ist. Vielmehr bleibt nur übrig, anzunehmen, die 
Moleküle seien trotz der Parallelität der Hauptachsen unregel- 
* mäßig gelagert bezüglich der Nebenachsen, die molekulare 
_ Richtkraft reiche nicht aus, entgegen der (Unordnung bedin- 
genden) thermischen Molekularbewegung auch die Nebenachsen 
_ der Moleküle parallel zu richten. Man hätte somit, wenigstens 
in Ebenen senkrecht zur Hauptachse, eine regellose Gruppie- 
rung gleichartiger Moleküle, wie sie früher?) nicht nur für iso- 
= _ trope Flüssigkeiten, sondern auch für amorphe feste Stoffe an- 
| genommen wurde. Daß die Gebilde die Fähigkeit haben, in 
_ übersättigter Lösung weiterzuwachsen, welche den amorphen 
festen Stoffen fehlt, ist somit ein neuer, sehr klarer Beweis für 
5 4 die Unrichtigkeit jener älteren Anschauung. Wie an der 
zitierten Stelle näher ausgeführt ist, muß dieselbe aus ver- 
a schiedenen Gründen als unrichtig betrachtet werden, man muß 
” nämlich annehmen, amorphe Stoffe seien im Gegensatz zu Kri- 
allen Gemische verschiedenartiger Molekiile. 


Reinitzers ebenfalls als solche zu (vgl. Ber. 
d. Deutsch. chem. Ges. 41. p. 3782. 1008 Anmerkung, ferner Die neue 
Welt d. flüssigen Kristalle p. 196 u. ff. 1911). 

1) D. Vorländer u. H. Hauswaldt, Acta nova 90. p. 107. 1909. 


2) Vgl. O. Lehmann, Die neue Welt d. flüssigen Kristalle p. 132 u. f- 
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Untersucht man nun die genannten halbisotropen Kristalle 
im Kapillarrotator des neuen Mikroskops für thermische Ana- 
lyse, wobei sie sich infolge des Effekts, den ich als ,,erzwungene 
Homöotropie“ bezeichnet habe’), fast stets mit der Hauptachse 
der Rohrachse parallel stellen und bei genügender Abkühlung 
schlieBlich den ganzen Rohrquerschnitt ausfüllen, so werden 
sie, wie nach der dargelegten Auffassung zu erwarten, bei 
jeder vollständigen Drehung viermal hell und dunkel und zwar 
bis zum Rande, wie ein normaler fester Kristall, vorausgesetzt, 
daß nicht Zwillingsbildungen oder ähnliche Störungen, wie sie 
beim Zusammenfließen der Kriställchen zu einem größeren 
Komplex in der Regel auftreten, vorhanden sind. 

Diese Tatsache steht in vollkommenem Widerspruch zu 
der Angabe von G. Friedel und F. Grandjean?): ,,Ces 
cristaux ne sont jamais homogénes et ne s’éteignent jamais 
d’un seul coup entre nicols croisées.“ Der Grund der Nicht- 
übereinstimmung ist der, daß in der Regel die Kristalle, so- 
bald sie solche Ausdehnung erlangt haben, daß man sie im 
polarisierten Licht untersuchen kann, nicht mehr homogen 
sind. Wie man nach dem gewöhnlichen Verfahren homogene 
flüssige Kristalle von größerer für die Untersuchung zwischen 
gekreuzten Nicols geeigneter Ausdehnung erhalten kann, habe 
ich früher dargelegt.) Auch so ist es den Verfassern nicht 
gelungen, solche zu beobachten. Der Grund ist wohl, daß sie 
unreine Stoffe verwendeten oder zu dicke Schichten, während 
doch naturgemäß die molekulare Richtkraft der in diesem 
Falle wirksamen festen kristallinischen Schichten sich nicht 
auf erhebliche Entfernung erstrecken kann und im Falle der 
Übereinanderschiebung verschieden orientierter Schichten, wie 
sie z. B. beim Verschieben des Deckgläschens relativ zum 
Objektträger eintritt (insofern die festen Moleküle, welche die 
Orientierung bedingen, an den Glasflachen haften und sich 
mit diesen verschieben), naturgemäß sehr komplizierte optische 
Kffeki9 auftreten müssen, analog den von Reusch beobachteten 
beim Übereinanderschieben von Glimmerblättchen. 


A 


f 


1) O0. Lehmann, Die neue Welt der flüssigen Kristalle p. 186. 
2) G. Friedel u. F.Grandjean, Bull. de la Soc. fr. de Minéra- 
logie 88. p. 44 (Sonderabdruck). 1910. 
3) Vgl. O. Die neue Welt d. Kristalle, p. 222 u. ff, 
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, Durch Anbringung von zwei metallenen Parallelspiegeln, 

von welchen sich der eine innerhalb des Öls befindet, der 
andere außerhalb und die sich beim Verschieben des Präparag 

<i ; ‘mit bewegen, war es mir auch möglich, die Kapillare von der 
a Be, Seite her durch das intensive Licht einer Bogenlampe zu be- 
mye Pes leuchten. Dabei zeigt sich, daß selbst große, die Kapillarröhre 
= fast ganz ausfüllende flüssige Kristalle ebenso dunkel bleiben 

= wie die isotrope Lösung, in welcher sie schweben. Nur an 
al der dem Lichteintritt entgegengesetzten Seite zeigt sich eine 
Art Brennlinie, die aber verschwindet, wenn man sie durch 

ein Nicoleckes Prisma betrachtet, dessen kurze Diagonale 
senkrecht zur Kristall- (Robr-)Achse steht. Auch bei Anwen- 
dung von natürlichem Licht erscheint die helle Linie in der. 
selben rotgelben Farbe, in welcher auch der Kristall erscheint, 
wenn die kurze Nicoldiogonale seiner Längsrichtung parallel 

Man kann somit sagen, für Strahlen dieser Polarisations- 

_ richtung verhalte sich der flüssige Kristall wie eine stark- 
er brechende Zylinderlinse von sehr kurzer Brennweite, derart, 
en daß die Brennlinie fast in die Oberfläche des Kristalls fällt. 
Be Für dazu senkrecht stehende Strahlen wire aber der Kristall 


278 


: Ss zu betrachten. In der Tat ist nach meinen Messungen’) 
die Doppelbrechung der fließend-kristallinischen Modifikation 
des Paraazoxybenzoesäureäthylesters sehr groß, etwa 5,7 mal 
Be groß als die der festen Kristalle derselben Substanz. Aus 
den eben erwähnten Beobachtungen kann man schließen, dab 
sie positiv ist, falls man den Stoff als einachsig betrachtet. 
Der Umstand, daß die Kristalle auch bei intensiver seit- 
lieber Beleuchtung dunkel erscheinen, ist ein sehr 
Beweis dafür, daß sie weder, wie Tammann, Nernst u. a.) 
a Emulsionen sein können, noch auch, wie Friedel 
und Grandjean’) glauben, Aggregate konischer Gebilde aus 
anisotropen Flüssigkeiten. Konische Molekularanordnungen 
kommen allerdings häufig vor und sind die Regel, wenn man 


£ 
; 
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1) O. Lehmann, Ann. d. Phys. 18. p. 806. 1905. 
Kara 2) Vgl. O. Lehmann, Physik. Zeitschr. 8. p. 42. 1906; Die neue 
Pe} Welt der flüssigen Kristalle 1911. p. 174, Aum., u. p. 176. 
8) G. Friedel u. F. Grandjean, Compt. rend. 151. p. 327 und 
442. 1910. 
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bei wenig konstanter Temperatur arbeitet, da sie immer ent- 
stehen beim Zusammenfließen zweier Kristalle, sowie auch bei 
steigender Temperatur, wenn oberflächliches Schmelzen (d. h. 
Übergang in die isotrope flüssige Modifikation) eintritt.!) 

Zu genauem Studium dieser Strukturstörungen eignet sich 
das neue mikroskopische Verfahren in ganz hervorragender 
Weise, da man mit Leichtigkeit einen die ganze Weite der 
Kapillarröhre ausfüllenden, mit dieser konaxialen durchsichtigen 
(pseudoeinachsigen) flüssigen Kristall erhalten kann, in dessen 
Achse sich eine einzige konische Störung befindet. Gemäß 
der zitierten früheren Mitteilung ist der Verlauf der Aus- 
löschungsrichtungen auf einem Schnitt durch die Achse der 
Störung der in Fig. 3 angegebene?), falls sich die Störung 
in der Mitte, etwa in der Achse des Kristalls befindet. Sie 


drag tae 
Fig. 3. Fig. 4. 


erscheint dem Beobachter als Doppelkonus, wie in Fig. 5 skizziert, 
oder, falls dieser sich in der Basisebene befindet, die Kreis- 
form der letzteren also nicht erkennen kann, als grauer 
Rhombus, dessen beide Diagonalen nicht in gleicher Ebene 


1) Vgl. O. Lehmann, Flüssige Kristalle 1904. Taf.5 u. p. 40. Die 
erste Beobachtung bei Ammoniumoleat: Wied. Ann. 56. p. 786. Figg. 20, 
21 u. 22; die Aufklärung der Struktur bei Paraazoxyzimtsäureätbylester 
Ann. d, Phys. 19. p. 407 und 20. p. 63. 1906. 

2) Die Linien stellen die eine der beiden Auslöschungsrichtungen 
dar. Die andere dazu senkrechte verläuft natürlich, wie Fig. 4 zeigt. Die 
früheren Figuren (z. B. Ann. d. Phys. 20. p. 68, Fig. 9. 1906) entsprechen 
der letzteren Darstellungsweise, sind aber nach obiger Figur zu korri- 
gieren, namentlich insofern die Linien die Basis senkrecht durchdringen. 
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liegen.!) Befindet sich die Störung an der Oberfläche, so tritt 
sie als Hälfte eines solchen Doppelkonus auf, wobei der 


Fig. 5. 


Schnitt entweder durch die Basis geführt sein kann?), wie bei 
Fig. 6aa oder durch die Achse, wie bei Fig. 655. Infolge 


Fig. 6. 


der starken Doppelbrechung kann der Anblick der Störungen 
unter dem Mikroskop je nach den Umständen ein sehr ver- 
schiedener sein. 

i) O. Lehmann, Flüssige Kristalle 1904, Taf. 3 (Fig. 2) und p. 39, 
Fig. 44 u. 45; Die neue Welt d. flüssigen Kristalle 1911. p. 369. Kap. 41. 

2) Bei den früher gezeichneten Figuren (Ann. d. Phys. 19. p. 409, 
Figg. 3 u. 5. 1906) ist die Neigung der Linien nicht ganz richtig. Sie 
sollte die in Fig. 7 gezeichete sein. Solche Störungen treten z. B. in 
einer pseudoisotropen flüssig- kristalli- 
nischen Haut auf, welche sich auf der 


WY freien Oberfliche der isotropen Schmelze 
AN gebildet hat, wie Fig. 80 in meinem 
Buch: Flüssige Kristalle p. 46 darstellt. 


Kommen zahlreiche Störungen dieser 
Art von gleicher Größe einander nahe, 
Fig. 7. so erscheinen auch die Spitzen der Kegel 

durch gerade Linien verbunden (Figg. 60, 

61, 68, 69, 70 1. c.), da nun auch die Zwischengebiete gestört sind und 
die Grenzen, wo sich verschiedene Molekülrichtungen begegnen, optisch 
als dunkle Linien hervortreten müssen, aus dem gleichem Grunde, aus 
welchem auch die Achse des Kegels als schwarzer Strich und der kreis 
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I. Störungen von der Form eines ganzen Doppelkonus. 
1. Beobachtung im natürlichen Licht. 


Wird der Tubus auf die Achse des Doppelkonus ein- 
gestellt, so fehlt jede Schattierung, wie sie etwa ein Glaskonus 
zeigen würde, der von einem Medium mit anderem Brechungs- 
quotienten umgeben ist, entsprechend Fig. 5. Man sieht nur 
ein Kreuz mit ungleich langen Armen (Fig. 8), deren längerer 
die Achse des Doppelkonus ist, der kürzere (unscharf erschei- 
nende) der die Basis begrenzende Kreisring. Senkt man den 
Tubus, bis die untere Hälfte des letzteren scharf wird, so ver- 


8. Fig, i Fig. 10. 


schwindet die Achse und man sieht nur noch den (nunmehr 
wenigstens in der Mitte scharfen) Querstrich (Fig. 9. Hebt 
man den Tubus bis zu scharfer Einstellung der oberen Hälfte 
des Kreisringes, so wird der Anblick plötzlich ein ganz anderer. 
Das Kreuz erscheint nunmehr als Diagonalenpaar eines grauen 
Rhombus, dessen Umfang mit hellem rotgelben Licht ein- 
gesäumt ist. Um dies zum Ausdruck zu bringen, ist die gelb- 
liche Kristallmasse in Fig. 10 grau angelegt. 

Offenbar wird eine gelbe Komponente des Lichtes aus 
dem Bereich des Konus abgelenkt und nach dem Umfang ge- 
trieben, derart, daß Brennlinien in einiger Höhe über der 
Achsenebene des Doppelkonus auftreten. Diese gelbe Kompo- 
nente ist polarisiert, denn sie verschwindet (und mit ihr die 
Schattierung des Doppelkonus), wenn man ein Nicolsches 
Prisma vor oder hinter dem Präparat einschaltet, dessen kurze 
Diagonale der Kegelbasis parallel ist (Fig. 8, die Kristallmasse 


formige Rand der Basis als schwarzer Kreis erscheint. In der Richtung 
der Achse betrachtet, erscheint der schwarze Strich zum schwarzen Punkt 
zusammengezogen. Ist die Achse schief, so erscheint der Kreis als 
Ellipse oder Parabel (Figg. 62—67 1. c.). Gebogene Achsen haben die 
Form von Hyperbeln. Vgl. G. Friedel u. F.Grandjean, Bull. soc. min. 
3, Nr. 8, 1910. 
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weiß, nicht gelblich gedacht), Umgekehrt tritt das gelbe Licht 
nebst der Schattierung des Doppelkegels sehr stark hervor, wenn 
dieses Nicolsche Prisma um 90° gedreht wird (Fig. 10, grau- 
rotgelb). 

Hiernach kann man die Erscheinungen im natürlichen 
Licht deuten als Superposition der beiden Bilder, die man .er- 
halten würde, indem man das einfallende natürliche Licht er- 
setzt denkt durch zwei geradlinig polarisierte Strahlen, deren 
Polarisationsebenen bzw. die Richtung der Achse und der Basis 
des Doppelkonus haben. Die weitere Untersuchung erstreckt 
sich demnach zweckmäßig auf die Beobachtung im polarisierten 
Licht. ') 


2. Beobachtung im polarisierten Licht. 


Ist die kurze Nicoldiagonale parallel der Kegelbasis und 
ird der Tubus auf die Achse des Doppelkegels scharf ein- 
gestellt, so sieht man, wie bereits bemerkt, letztere als scharfen 
schwarzen Strich rechtwinklig durchschnitten von einem un- 
scharfen (der Projektion der Basiskante) auf weißem Feld (Fig. 8). 
Das in genannter Weise polarisierte Licht wird also fast nicht 
durch Absorption verändert und von dem Konus wird es ohne 
Ablenkung durchgelassen. Man kann hieraus schließen, dab 
die weiße Farbe dem ordentlichen Strahl entspricht. Freilich 
müßte dann in der Nähe der Basis des Konus, wo die Fasern 
um 90° gedreht sind, gelbe Farbe auftreten. Daß dies nicht 
der Fall ist, erklärt sich durch Drehung der Polarisations- 
ebene infolge Übereinanderlagerung verschieden orientierter 
Fasern, auch sind wohl die Fasern als zweiachsig zu be- 
trachten. Bei Höher- oder Tieferstellung des Mikroskoptubus 
bleibt nur noch die scharf eingestellte Linie bestehen, während 
die übrigen unsichtbar werden wie bei Anwendung von natür- 
lichem Licht. 
Auch bei seitlicher Beleuchtung mit Bogenlicht von 
gleicher Polarisiationsrichtung macht sich naturgemäß keinerlei 
Ablenkung des Lichtes durch den Doppelkonus bemerklich, 


1) Einen Doppelkonus in der Richtung der Achse zu beobachten, 
ist mir bisher nicht gelungen, vermutlich wird sich der Anblick aber 
nicht unterscheiden von dem eines einfachen Konus, d.h. man würde 
einen Punkt inmitten eines Kreisringes schen (Flüssige Kristalle, Fig. 62) 
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es tritt auch keine Brennlinie an der Kristalloberfläche oder 
an der gegenüberstehenden Glaswand auf. 

Ist die kurze Nicoldiagonale bei Beleuchtung von unten 
parallel der Achse des Doppelkegels und wird die Achse scharf 
eingestellt, so macht sich die sehr starke Brechung und Ab- 
sorption des blauen Lichtes bei solchen extraordinären Strahlen 
dadurch geltend, daß der Doppelkonus als fast schwarzer 
Rhombus erscheint, eingesäumt von hellen rotgelben Brenn- 
linien auf rotgelbem Grunde, welcher durch den Dichroismus, 
d.h. die starke Absorption des blauen Lichtes, in den extra- 
ordinären Strahlen bedingt ist. Die Entstehung der Brenn- 
linien ist aus der Molekularkonstitution des Doppelkonus leicht 
zu begreifen. In jeder Ebene senkrecht zur Achse treffen 
die ankommenden Strahlen auf ein radiales Aggregat optisch 
einachsiger Fasern, sie gehen somit durch eine Art Linse von 
geringerem Brechungsquotienten als das umgebende Medium, 
da ja nach der. Richtung der Faserachsen der Brechungs- 
quotient sich dem der ordentlichen Strahlen nähert. Diese 
Strahlen werden somit wie durch eine Zerstreuungslinse nach 


cet 
silt 


außen abgelenkt (Fig. 11). Am Rande ist der Brechungsquotient 
wegen der geringen Neigung der Fasern zur Achse nahezu gleich 
dem des umgebenden Mediums, dort ist somit die Ablenkung 
geringer (vgl. Fig. 12, Schnitt ad entsprechend ad in Fig. 11, 
« ist kleiner als 8). Es würde nicht allzu schwierig sein, den 
Verlauf der Strahlen genau zu berechnen. Senkt man den 
Tubus, so wird der schwarze Rhombus nebst der hellen Um- 
säumung blasser und schließlich bleiben nur die sich recht- 
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winklig durchkreuzenden Diagonalen übrig, natürlich nur un- 
scharf. Hebt man umgekehrt den Tubus, so verlängert sich 
der schwarze Rhombus fast auf das Doppelte, die helle Um- 
säumung bleibt bestehen, wird aber schmaler und schärfer.) 
Bei seitlicher Beleuchtung kommt die Ablenkung der rot. 
gelben extraordinären Strahlen nicht zur Geltung, der Doppel- 
konus erscheint dunkel, da die abgelenkten Strahlen nicht in 
den Tubus einzudringen vermögen, es entstehen nur Ungleich- 
mäßigkeiten in der durch die gesamte Kristallmasse an der 
Glaswand erzeugten Brennlinie. 


3. Beobachtung zwischen gekreuzten Nicols. a 


Fügt man im vorigen Fall bei Beleuchtung von unten 
noch einen zum Polarisator gekreuzten Analysator ein, so wird 
natürlich das rotgelbe Licht, in welchem der Grund (die 
Kristallmasse) erscheint, ausgelöscht und zwar (falls keine 
oberflächlichen Strukturstörungen vorhanden sind) vollkommen. 
Die Kristalle erscheinen deshalb dis zum Rande hin dunkel.‘) 
Der helle aus Brennlinien gebildete Saum der Doppelkegel 
verschwindet nicht vollkommen, er wird nur schmaler und 
weniger intensiv. Auch Drehung des Analysators bringt ihn 
nicht zum Verschwinden. Hieraus folgt, daß die den Doppel- 
konus durchdringenden Strahlen, ganz wie beim Durchgang 
übereinander geschichteter verschieden orientierter Glimmer- 
blättchen, wie es ja auch die Theorie fordert, in elliptisch- 
oder zirkularpolarisiertes Licht umgewandelt werden. 

Beim Drehen des Präparates zwischen gekreuzten Nicols 
wird dasselbe, wie zu erwarten, viermal hell und dunkel. In 
der Hellstellung erscheinen Grund und Doppelkegel dunkel 
rotgelb, der helle Lichtsaum, welcher die Ränder des Rhombus 
umgibt, bleibt unverändert bestehen, wie dies der elliptischen 
oder zirkularen Polarisation desselben entspricht. 


1) Ob das Nicolsche Prisma vor oder hinter dem Präparat ein- 
geschaltet wird, ist gleichgültig. 

2) Daß G. Friedel u. F.Grandjean |. ce. das entgegengesetzte 
Resultat fanden, erklärt sich daraus, daß sie nicht in der Lage waren, 
mit homogenen flüssigen Kristallen und homogenen halbisotropen Kri- 
stallen zu arbeiten. Dazu ist eben das eingangs erwähnte Mikroskop für 
thermische Analyse mit kontinuierlich rotierender Kapillare notwendig. 
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4. Beobachtung zwischen parallelen Nicole. = 


Die Erscheinungen sind, da die Dicke des Präparates viel 
zu groß ist, als daß Interferenzfarben auftreten könnten, natur- 
gemäß ganz dieselben wie die im polarisierten Licht bei Ver- 
wendung eines einzigen Nicols, welche, wie bemerkt, die gleichen 
bleiben, wenn man Polarisator und Analysator vertauscht. 
Beim Drehen des Präparates erfolgt ebenso allmählicher Über- 
gang der einen Figur in die andere. in 


5. Beobachtung zwischen halb gekreuzten Nicols. 


Werden Polarisator und Analysator in irgend einem 
Winkel gegeneinander verdreht bei beliebiger Stellung des 
Präparates gegen deren Schwingungsrichtungen, so ergeben 
sich die nach dem as pe zu erwartenden Ubergangserschei- 
nungen. 


Bits F 
A: II. Störungen. von der Form eines halben Doppelkonus. 


ee Die konischen Störungen treten immer auf beim Zu- 
Hnenfiießen zweier Kristalle, befinden sich also im all- 
gemeinen an der Oberfläche (Fig. 6), nicht wie oben beschrieben, 
im Innern der flüssig-kristallinischen Masse.!) Das Verhalten 
einfacher Kegel (Fig. 6, aa) ist dabei natürlich dasselbe wie 
das ganzer Doppelkegel, sofern das Licht quer zur Achse 
hindurchgeht. Beim Durchgang in der Richtung der Achse 
sieht man im polarisierten Licht entsprechend der radialen 
Gruppierung der Fasern weiße und gelbe Quadranten, von 
welchen letztere entsprechend der starken Lichtbrechung der 
gelben extraordinären Strahlen intensiv schattiert erscheinen. 
Diese Felderteilung tritt indes nur dann hervor, wenn sich die 
in der Oberfläche des flüssigen Kristalles gelegene Kegelbasis 
auf derselben Seite befindet wie das eingeschaltete Nicolsche 
Prisma. Befindet sie sich auf der entgegengesetzten Seite, so 
beobachtet man nur die Kegelachse als schwarzen Punkt’und 
die Kegelbasis als umgebenden schwarzen Kreis. Nach dem 
über die Struktur der Kegel Gesagten ist dies selbstverständ- 


1) Ob der Doppelkonus in der Achse des flüssigen Kristalls liegt 
oder näher der Oberfläche, ist in allen behandelten Fällen gleichgültig. 
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da das aus dem Polarisator kommende Licht, falls 
3 den Kegel durchdringt, infolge der 
vie _ verschieden geneigter Fasern in zirkular- oder elliptischpolari- 
siertes Licht verwandelt wird, welches eine Felderteilung nicht 
mehr hervorbringen kann.) 
Von besonderem Interesse ist aber das Verhalten der 
| A Doppelkegel (Fig. 6, 55), welche mit der Schnittfläche 
am Glase anliegen. 


1. Beobachtung im natürlichen Licht. 


7 Ob sich die Schnittfläche auf der Oberseite?) oder Unter. 

seite befindet, ist gleichgültig. Die Erscheinungen sind die 

wie bei einem ganzen Doppelkegel. Bei schräger Stel. 

lung sieht man den Rand der halbierten Basis deutlich als 

Halbring mit seinen Enden auf der Glasfläche aufstehen (in 

= Punkten, um welche sich eine radiale Struktur bemerk- 

lieh macht) und mit seiner Biegung in das Innere der Masse 

_ hineinragen, ähnlich einem feinen zum Halbkreis gebogenen 

Draht. 
; 2. Beobachtung im polarisierten Licht. 
A. Die Schnittfläche befindet sich auf der Oberseite. 


Ist die kurze Diagonale des Nicols, gleichgültig ob sich 
derselbe über oder unter dem Präparat befindet, parallel der 
Achse des Konus und ist diese scharf eingestellt, so sieht 
- man nur die sich rechtwinklig durchkreuzenden Striche (Achse 
und Projektion des Halbkreises) auf rotgelbem Hintergrunde. 
Bei Drehung des Nicols um 90° wird letzterer weiß. Beim 

;- Heben des Tubus gesellt sich im ersteren Fall zu dem Strich- 
a £ _ (Diagonalen-) Kreuz noch der graue Rhombus, eventuell von 


B. Die Schnittfläche befindet sich auf der Unterseite. 
Ist die kurze Diagonale des Nicols ur gleichgültig, 


1) Es ist ganz unnötig, zur Erklärung dieser Erscheinung, wie 

-@. Friedel u. F. Grandjean ].c. behaupten, Zusammensetzung der 
Kegel aus einer anisotropen und einer zirkularpolarisierenden Flüssig- 
keit anzunehmen, doch sind wohl die Fasern als zweiachsig zu betrachten. 
2) D. h. auf der dem Beobachter zugewendeten Seite des Priparates. 
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des Konus und ist diese scharf eingestellt, so sieht man das 
Diagonalenkreuz in weißem Rhomhus!) und diesen auf rot- 
gelbem Grund. In dem Rhombus treten auch die von den 
Enden des Halbkreises ausgehenden Strahlen (Fasern) deut- 
lich hervor. Beim Drehen des Nicols verwandelt sich die 
Figur, indem je nach dem Sinn der Drehung zuerst das eine, 
dann das andere Quadrantenpaar gelb wird, der weiße Rhom- 
bus in einen rotgelben auf weißem Grunde. Die rotgelbe 
Farbe kann aber auch fehlen oder nur in Form kleiner Flecken 
vorhanden sein. Beim Heben des Tubus wird der Rhombus 
grau, eventuell gelb umsäumt. 
Er 
3. Beobachtung zwischen gekreuzten Nicols. Lat) 

Ist der obere Nicol (Analysator) so gestellt, daß seine 
kurze Diagonale senkrecht zur Achse des Doppelkonus gerichtet 
ist, so erscheint das Diagonalenkreuz in einem gelben Rhombus 
auf schwarzem Grunde, falls sich die Schnittfläche des Doppel- 
konus auf der Oberseite befindet und dessen Achse scharf 
eingestellt wird. Wird der Mikroskoptubus höher geschoben, 
so erscheint der Rhombus schwarz, umsäumt von gelben Brenn- 
linien, was sich, wie oben, durch die starke Brechung der extra- 
ordinären Strahlen und Zirkularpolarisation erklärt. Dreht 
man die Nicols um 90°, so verwandelt sich der gelbe Rhom- 
bus in einen weißen. 

Ist die Schnittfläche des hellen Doppelkonus auf der 
Unterseite des Präparates, so sind die Erscheinungen gerade 
umgekehrt, man erhält im ersten Fall einen weißen Rhombus 
auf schwarzem Grunde, im anderen einen rotgelben. Wird 
das Präparat um 45° gedreht, so zerfällt der Rhombus in 
ein weißes (graues) und ein rotgelbes Sektorenpaar, deren Lage 


1) Auf der Oberseite kann ein solcher natürlich nicht sichtbar 
werden, da das Licht zuvor die gelbe Masse durchdrungen hat. Auch 
im vorliegenden Fall durchdringt es nachher diese Masse, wenn also 
nichtsdestoweniger der Rhombus weiß erscheint, so muß die Polari- 
sationsebene sich um 90° beim Durchgang durch den Konus gedreht, 
oder das Licht zirkulare Polarisation angenommen haben. Nach dem 
oben p. 206 Gesagten ist letzteres der Fall, die Verschiedenheit der Er- 
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sich aus der anfangs dargelegten Struktur des Doppelkonus 
auf der Schnittfläche ergibt unter der Annahme, daß für Be. 
trachtung des an der Oberseite anliegenden halben Doppel. 
_konus nur die Stellung des oberen Nicols maßgebend ist (inse- 
fern Fasern, die der kurzen Nicoldiagonale parallel laufen, 
rotgelb erscheinen), während umgekehrt für einen der Unter. 
_ seite anliegenden halben Doppelkonus nur die Stellung des 
_ unteren Nicols in Betracht kommt. Die Erklärung ergibt sich 
daraus, daß z.B. in letzterem Fall sofort beim Eintritt des 
Er in die Schnittfläche (der Faserrichtung entsprechend 
_ verschieden gefärbte) Quadrantenpaare erscheinen müssen, die 
ihre Farbe beibehalten werden, wenn auch das Licht noch 
eine dicke Schicht der Kristallmasse zu durchlaufen hat, da 
infolge des Auftretens von Zirkularpolarisation eine weitere 
Änderung der Färbung nicht möglich ist. Völlig befriedigend 
-kann die Erklärung natürlich nur auf dem Wege der Rechnung 
_ erhalten werden, die sich aber schwierig gestaltet. 


4. Beobachtung zwischen parallelen Nicols. 


Die Erscheinungen sind im wesentlichen dieeeiben,. 
ob bei Beobachtung auf der Oberseite nur der obere Nicol, 
bei Beobachtung auf der unteren Seite nur der untere Nicol 
Po wire. Ist die kurze Nicoldiagonale senkrecht zu 
Achse des Doppelkonus, so sieht man indes nicht einfach das 


— 


(infolge der Bildung dünner elementarer Kegel um einzelne 
_ Fasern) die Faserstruktur des Konus sehr dunkel hervor, 80 
daß ein schwarz gestreifter Rhombus auf ı sine Felde entsteht 


x 


= Diagonalenkreuz auf weiBem Grunde, sondern es tritt auch 
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Bei Verdrehung des Präparates zerfällt der Rhombus in 
ein rotgelbes und ein weißes Quadrantenpaar, deren Lage 
wieder in der Weise bestimmt ist, daß der kurzen Nicoldiago- 
nale parallel laufende Fasern gelb erscheinen. ant 

da 
5. Beobachtung zwischen halb gekreuzten Nicols. ay 


Ganz wie im letzterwähnten Falle bilden sich graue und 
rotgelbe Sektorenpaare, falls man statt des Präparates den 
oberen Nicol um 45° verdreht, wenn sich der halbe Doppel- 
konus auf der Oberseite befindet. Der Rhombus erscheint 
dann natürlich auf graugelbem Felde und die Quadranten- 
paare wechseln ihre Farbe, wenn der Nicol um 90° gedreht 
wird. Wird auch das Präparat um 45° gedreht, so daß die 
Konusachse der kurzen Diagonale des oberen Nicols parallel 
wird, so erscheint der Rhombus weiß oder grau auf gelbem 
Grunde, d. h. so, wie wenn der untere Nicol gar nicht vor- 
handen wäre. 

Bei einem auf der Unterseite befindlichen halben Doppel- 
konus tritt bei Verdrehung des oderen Nicols die Teilung des 
Rhombus in verschieden gefärbte Quadrantenpaare natürlich 
nicht auf, wohl aber bei Drehung des unteren Nicols. Werden 
der obere Nicol und zugleich das Präparat gedreht, derart, 
daß die kurze Nicoldiagonale senkrecht zur Konusachse wird, 
so erscheint der Rhombus gelb auf weißem Grunde. 

Alle diese Beobachtungen dürften sich durch die an- 
gegebene Annahme über die Struktur des Doppelkonus be- 
friedigend erklären lassen, ja selbst Vorausberechnung der zu 
erwartenden Erscheinungen dürfte, wenn auch schwierig, doch 
nicht unmöglich sein, da eben die Struktur eine sehr einfache 
” die sich genau mathemathisch zum Ausdruck bringen "ER 

be 
IE Biegung und Knickung der flüssigen Kristalle. “es 


Es gelingt auch, halbisotrope Kristalle zu erhalten, die die 
Form eines Doppelkonus haben. Solche kénnen selbst gebogen 
werden, wie Fig. 14 zeigt, wobei die ganze konische Struktur 
eine entsprechende Verbiegung erfährt. Das Gebilde ist indes 
nicht stabil, wie ich schon wiederholt auch bei einfachen 


Annalen der Physik. IV. Folge. 3ö. 
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Kristallen beobachtete.') Bald tritt nämlich eine Knickung ein, 
man erhält einen rechtwinklig geknickten Doppelkonus, der 
natürlich im polarisierten Licht verschiedene Färbung seiner 
beiden Hälften zeigt (Fig.15). Die Knickung kann, wie ich früher 
ebenfalls schon beobachtete?), auch ohne vorangegangene Biegung 
ganz von selbst eintreten, indem das Gebilde vermöge der 
Wirkung der Oberflächenspannung das Bestreben hat, sich 
zusammenzuziehen. Es ist dabei gar nicht einmal das Vor- 
handensein einer Störung in Form eines Doppelkonus nötig, 


homogenen Kristallen, falls dieselben mit steigender Tem- 
peratur sich auflösen und dadurch immer dünner werden, 
Plötzlich klappt dann ein mehr oder minder langes Stück der 
Spitze im rechten Winkel um, während sich an der Knick- 
stelle ganz von selbst die konische Störung ausbildet. Häufig 
setzt sich das Umklappen dabei noch weiter fort (wie auch 
Fig. 20c, l.c. zeigt), derart, daß durch Verschmelzen des dem 
Hauptteil parallel gewordenen Endes mit letzterem ein Kristall 
mit einfach konischer Störung mit der Basis am Ende hervorgeht 
(Fig. 16), der dicker, also mehr kugelig ist als der ursprüngliche, 

Durch Auflösen werden im allgemeinen kantige und eckige 
Gebilde erhalten, da die Wiederherstellung der Normalform 
Zeit beansprucht, doch können auch kugelige Formen ent- 
stehen, wie solche beispielsweise die Figg. 17 und 18 zeigen, 
welche, zur Kugel zusammengeschrumpfte, pseudoeinachsige 
halbisotrope Kristalle mit”doppeltkonischer bis an die Ober- 
fläche reichender Strukturstörung im Innern andeuten. 


1) Vgl. O. Lehmann, Wied. Ann. 56. p. 785, Fig. 13. 1895; Die 
neue Welt der flüssigen Kristalle p. 184, Fig. 100. 
2) O. Lehmann, Ann. d. Phys. 19. p. 409, Fig. 20a u. b. 1906. 
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In der Regel erhalten die Kristalle durch Einfließen kleiner 
Individuen oberflächliche konische Störungen, wobei die Kegel- 
achsen meist gekrümmt ins Innere sich hineinziehen, wie z. B. 
Fig. 19 für einen mit einer Luftblase in Berührung gekommenen 


Fig. 18. 


Kristall darstellt, in welchem Fall, wie schon früher berichtet?), 
die optische Achse sich überall senkrecht zur Grenze gegen 
die Luft zu stellen sucht, was natürlich da, wo konische 
Störungen vorhanden sind, nicht vollkommen möglich ist. 
Durch regelmäßigen Wechsel halber konischer Störungen 
können die Pseudokristalle schöne Verzierungen erhalten, welche 
besonders im polarisierten Licht hervortreten (Fig. 20). Ge- 
wöhnlich bilden sich ringförmige Ketten, welche entweder ganz 
um den Kristall herumlaufen oder an einer Stelle, wie Fig. 21 


ind, 


zeigt, durch einen groBen halben Doppelkonus unterbrochen 
erscheinen. Auch im Innern des Kristalles finden sich haufig 
konische Störungen in regelmäßiger Anordnung zusammen, 
wodurch recht merkwürdige Zeichnungen entstehen, wie deren 
eine die Fig. 22 (schrägstehender Doppelkonus) darstellt. 
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Beim Erwärmen erfüllt sich das Innere des Pseudo- 
kristalles mit isotropen Tröpfchen, die auf beiden Seiten in der 


Fig. 23. 


Richtung der Achse konische Störungen hervorrufen (Fig. 23), 
so daß man ohne weiteres eine Übersicht über die Struktur 
des halbisotropen Kristalles an verschiedenen Stellen erhält, 
namentlich: im polarisierten Licht und bei solcher Nicolstellung, 
bei welcher die Kegel als dunkle Spitzen erscheinen. 
Kristalltropfen von Paraazoxyphenetol. 


Bei der früheren Untersuchung der Kristalltropfen konnten 
nur kleine freischwebende Tröpfchen in bewegter Lösung in 
Betracht kommen, deren Beobachtung sehr schwierig ist.') 

In dem mit konstanter Tourenzahl rotierenden Kapillar- 
rotator des Mikroskops für thermische Analyse kann man 
leicht vollkommen kugelförmige (bis 0,8 mm) große Kristall- 
tropfen frei schwebend erhalten (selbst wenn ihr spezifisches 
Gewicht nicht genau mit dem der umgebenden Mutterlauge 
übereinstimmt) und solche fortgesetzt von den verschiedensten 
Seiten beobachten. Die Struktur ist natürlich komplizierter 
als bei den eben betrachteten "fließenden Kristallen. Eine 
genauere Beschreibung wird in den Sitzb. d. Heidelb. Akad. d. 
Wiss. gegeben werden. Hier sei nur folgendes bemerkt. 


1) Den Herren G. Friedel u. F. Grandjean ist die Beobachtung 
solcher kugelförmigen Kristalltröpfehen überhaupt nicht gelungen, woraus 
sie schließen, diese Tropfen hätten immer Scheibenform: „Le passage de 
la ‚premiere 4 la seconde position principale‘ ne consiste jamais, comme 
limagine Lehmann, en une simple rotation d'une goutte supposée 
sphérique. Ces gouttes sont en réalité”plates et extrémement minces par 
rapport 4 leur diamétre.“ 
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A. Paraazoxyphenetol mit etwas Azobenzol. 


Beobachtet man die Kristalltropfen in natürlichem Licht, 
so zeigen sie zwei Pole (die Enden der Symmetrieachse der 
Molekularstruktur), welche in der ersten Hauptlage (Fig. 24) 
zu einem „Kernpunkt‘“ mit grauem „Hof‘!) vereinigt er- 
scheinen, d. h. dann, wenn man in der Richtung der Symmetrie- 
achse durch den Kristall hindurchsieht. Dreht man den 
Tropfen (durch Drehen der Kapillare, in welcher er schwebt) 


& 


Fig.24 


aus dieser Lage heraus, so trennen sich die beiden Pole und 
mitten zwischen ihnen kommt eine ebene „Trennungsfläche“ 
zum Vorschein, welche den Tropfen in zwei gleiche Teile teilt 
und in einem scharfen Kreise an der Kugeloberfläche endigt, 
der natürlich in der Projektion als Ellipse (Fig. 25) oder in 
der zweiten Hauptlage (Fig. 26) als gerade Linie erscheint, 
welche auf der gedachten Verbindungslinie der (in dieser Lage 
kaum mehr sichtbaren) Pole senkrecht steht. 

Wird der Tropfen verzerrt, so verzerrt sich auch ent- 
sprechend die Trennungsebene, sie nimmt aber alsbald wieder 
ihre normale ebene Form an, sobald Ruhe eingetreten ist und 
der Tropfen wirklich frei schwebt 2) und nicht abwechselnd 
nach dem einen oder anderen Rande hin und her schwankt. 

Durch Zusammenfließen vieler Tropfen können einheit- 
liche lange Flüssigkeitssäulen entstehen, bei welchen z. B. 
die Trennungsfläche durch die Achse geht, wie Fig. 27 an- 
deutet. 

Wird ein Tropfen erhitzt bis zum Übergang in die isd- 
trope Schmelze, so tritt letztere auch im Innern in Form 

1) Vgl.O. Lehmann, Wied. Ann. 40. p. 409. 1890; Ann. d. Phys. 
2. p. 664. 1900. 


2) Was man leicht daran erkennt, daß er sich bei der Rotation der 
Kapillare immer in der Achse hält und nicht hin und her schwankt. 
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kugeliger freischwebender Tröpfchen auf, welche sich vergrößern 
und zusammenfließen können, bis schließlich die ursprüngliche 
kristallinische Flüssigkeit nur noch einen dünnen Überzug auf 


VILLE 


Fig. 27. 


dem isotropen Tropfen bildet. Zuletzt platzt diese Blase und 
zieht sich unter AusstoBung des isotropen Tropfens zu einem 
kleinen Kristalltropfen zusammen. Die Struktur wird durch das 
Auftreten solcher isotroper Tropfen im Innern nicht gestört. 
Beispielsweise zeigt Fig. 28 einen Kristalltropfen mit kleinem 
konzentrischem isotropem Tropfen in der Mitte. 

Im polarisierten Licht sieht man in der ersten Hauptlage 
nur Andeutungen der durch den Dichroismus bedingten gelben 
Quadranten in der Nähe des Kernpunktes (Fig. 29). Deren 
Lage stimmt überein mit der der kurzen Diagonale des Nicol- 
schen Prismas. 

In der zweiten Hauptlage gehen, wenn die kurze Nicol- 
diagonale parallel zur Achse ist, von den Polen gelbe Biischel 


Fig. 29. Fig. 30. 


aus, welche fast den ganzen Tropfen einnehmen und nur in 
der Nähe der Pole Raum für vier weiße Segmente lassen, wie 
aus Fig. 30 zu erkennen ist. Beim Drehen des Nicols um 90° 
erscheint fast der ganze Tropfen weiß, die weißen Segmente 
aber werden gelb und infolge der Schattierung ganz dunkel. 

Zwischen gekreuzten Nicols erscheint in der zweiten Haupt- 
lage, wenn die kurze Diagonale des oberen Nicols der Achse 
parallel ist, ein schwarzes Kreuz mit breitem Balken (Fig. 32), 
in der ersten Hauptlage erhält man bei gleicher Nicolstellung 


aa 
He 
a 
Fig. 28 
AR, 
>, 
- 
~~ 
%4 
= 
Ar | 
| 
| 
| 
ae : 
] 
I 
J 


Molekularstruktur und Optik großer flüssiger Kristalle. 215 


weiße und gelbe Quadranten getrennt durch ein dunkles Kreuz. 
Auf den weißen Quadranten erscheinen Farbenringe, die wohl 
als Subtraktionsfarben zu deuten sind, indem die beiden Hälften 
des Kristalltropfens einander entgegenwirken (Fig. 31). 

Daß die Lage der Moleküle an der Trennungsfläche keine 
ganz übereinstimmende ist, erkennt man beim Herausdrehen 
des Tropfens in zweiter Hauptlage 


aus der Dunkelstellung in der einen 
oder anderen Richtung, wobei dann 
abwechselnd Verstärkung der Dun- 
kelheit auf der einen und anderen m 


Seite eintritt, wie die Figg. 33 Fig. 33. Fig.34. 
und 34 andeuten. A 
Stoßen zwei längere Säulen gleichartig orientierter kristalli- 
nischer Flüssigkeit zusammen, so kann doch, obschon im all- 
gemeinen Vereinigung eintritt, eine Trennungsflache übrig 
bleiben, deren Randkurve im polarisierten Licht z. B. weiß 


erscheint, während alles übrige gelb ist (Fig. 37). Derartige 


Randkurven erscheinen als Feldergrenzen') auf der Glaswand 
oder als Grenzlinien der Individuen.2) Man muß somit solche 
Grenzkurven als Randkurven gewölbter, häufig glockenartiger 
Flächen auffassen, welche in der Flüssigkeit verlaufen und 
die Individuen trennen, auch bei geeigneter Beleuchtung deut- 
lich sichtbar werden. Die Symmetrieachsen solcher sich be- 
rührender Individuen endigen gewöhnlich an zwei Stellen der 
Randkurve und verlaufen natürlich innerhalb der erwähnten 
Grenzfläche des Individuums. Die Enden, welche als Kern- 
punkte erscheinen, können sich beliebig nähern und schließlich, 
indem sie sich völlig vereinigen, verschwinden. In diesem 
Falle hört natürlich die Symmetrieachse auf zu existieren, 


10. Lehmann, Wied. Ann. 41. p. 529, Fig.1. 1890. 
O0. Lehmann, Ann. d. Phys. 2. p. 682, XII. 1900. 
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denn ihre Lange wird Null; die Anordnung der Molekiile wird 
also eine andere, z. B. eine annähernd parallele, wie sie durch 
das betreffende Feld an der Glaswand bestimmt ist.!) 

Besonders deutlich treten die Grenzflächen im magnetischen 
Felde hervor, wobei sich alle Kernpunkte darauf ansammeln?) 
und schließlich mit den Grenzflächen verschwinden. Der- 
artige Fälle, in welchen die Symmetrieachse in der Grenzfläche 
liegt, sind somit extreme Ausnahmefälle, nicht die Regel, wie 
G. Friedel und F. Grandjean angeben.*) Unter normalen 
Verhältnissen findet man solche durch die Kernpunkte gehenden 
Grenzflächen nicht.*) 


B. Paraazoxyanisol mit etwas Paraazoxyphenetol, 
Kolophonium und Öl. 


Die Ansicht der Tropfen in erster und zweiter Hauptlage 
ist dargestellt in Figg. 36 und 37. Der Kernpunkt — in diesem 
Falle ein heller Punkt — erscheint gewissermaßen als die 
Spitze einer trichterartigen Vertiefung.) Im polarisierten Licht 


Fig. 36. Fig. 37. Fig. 38. 


alia 


Vertikalrichtung der Zeichnung entspricht, in erster Haupt- 
lage Quadranten, wie Fig. 40 zeigt, welche bei Drehung, wie 
die folgenden Figg. 41 und 42 andeuten, eine Umwandlung 


J 1) O. Lehmann, Wied. Ann. 41. p 529. 1890. 
2%) O. Lehmann, Flüssige Kristalle 1904, Taf. 36, Figg. 1—4. 

3) G. Friedel u. F. Grandjean, Bull. soc. min. 33. p. 37, Fig. 8 
(Separatabz.). 1910. 

4) O. Lehmann, Die neue Welt der flüssigen Kristalle 1911. 
p. 221, Anm. 2. 

5) Die Figg. 38 und 39 zeigen Kristalltropfen bei vergrößertem 
Zusatz von Kolophonium, erstere einen solchen in zweiter Hauptlage, 
letztere in einer Zwischenstellung zwischen erster und zweiter Hauptlage, 
wobei sich das Vorhandensein der Trennungsebene durch einen schein- 
baren Einschnitt am Rande kundgibt. Unter Umständen zeigt auch die 
spindelförmige Schliere in der Mitte (Fig. 38) eine solche Einschnürung. 


er 
Tı 
H 
| 
2 
= 
9 
= : 
h 
4 
8 
si 
2 
= 
8 
I 
+ 
3 1 
{ 


Molekularstruktur und Optik großer flüssiger Kristalle. 217 


erfahren, bis schließlich in der zweiten Hauptlage der ganze 
Tropfen gelb erscheint mit Ausnahme der mit einem hellen 
Hof umgebenen Kernpunkte (Fig. 43). Dreht man den Nicol um 


Fig. 40. Fig. 41. Fig. 42. Fig. 43. Fig. 44. 


90°, so treten an Stelle der Kernpunkte mit ihren Héfen zwei 
schwarze Segmente (Fig. 44), während der ganze übrige Tropfen 
weiß (farblos) wird. 

Man kann leicht lange einheitliche Flüssigkeitssäulen er- 
halten, deren Symmetrieachse mit der Rohrachse zusammenfällt, 
wie aus den analogen optischen Erscheinungen folgt. Solche 
Säulen zeigen im polarisierten Licht in der Stellung, in welcher 
sie gelb erscheinen, infolge der Linsenwirkung eine helle 
Brennlinie längs der Achse. 

Zwischen gekreuzten Nicols sind die Erscheinungen die 
entsprechenden, doch macht sich infolge der Drehung der 
Polarisationsebene eine Unsymmetrie geltend, ähnlich wie sie 
schon früher bei kleinen Tropfen beobachtet wurde. 


C. Paraazoxyphenetol mit Methylenjodid und Kolophonium. 


Bei Drehung eines Kristalltropfens im natürlichen Licht 
aus der ersten in die zweite Hauptlage und weiter bis wieder 
die erste Hauptlage erreicht ist, beobachtet man der Reihe 
nach die in den Figg. 45—49 für Drehung um eine horizontale 


Fig. 45. Fig. 46. Fig. 47. Fig. 48. Fig. 49. : 5 

Achse dargestellten Erscheinungen. Während also in der ersten 
und zweiten Hauptlage das Aussehen des Tropfens ein durch- 
aus symmetrisches ist, ist dies in den Zwischenstellungen nicht 
mehr der Fall. Man kann sich somit einen URN er: 
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nicht einfach aus einachsigen Molekülen zusammengesetzt 
denken, worauf ich schon früher aus anderen Gründen ge- 
schlossen habe.’) 

Auch hier kann man leicht mehrere Millimeter lange ein- 
heitliche kristallinische Flüssigkeitssäulen erhalten, deren Achse 
mit der Rohrachse zusammenfällt, so daß sie im natürlichen 
Licht von einer zylindrischen nur an den Enden zugespitzten 
Schliere?2) durchzogen erscheinen. 

Von besonderem Interesse sind die lamellierten Tropfen, 
welche bei Zusatz von mehr Kolophonium entstehen und meinen 
neueren Beobachtungen zufolge einheitliche Kristallindividuen 
mit U-förmig zusammengebogener und spiralig verdrehter Sym- 
metrieachse sind. Fig. 50°) zeigt einen solchen einheitlichen 


1) O. Lehmann, Ann. d. Phys. 2. p. 696. 1900. Zuerst hatte ich 
die Schliere in II. Hauptlage (Fig. 47) richtig als Spindel, welche in den 
Kernpunkten endigt, bezeichnet. Da nun die beschriebene Unsymmetrie 
bei rascher Drehung den Eindruck macht, als drehe sich der Tropfen 
bei der Rotation um 90°, so daß die Kernpunkte zu beiden Seiten der 
vermeintlichen Spindel liegen mußten, so bezeichnete ich später (l. «. 
p- 672) die Schliere als Linse, welche mit ihrem Rande die Oberfläche 
berührt. Durch die neuen Untersuchungen wurde der Irrtum aufgeklärt, 
die frühere Bezeichnung Spindel muß somit wiederhergestellt werden. 

2) Diese Schlieren sind identisch mit den „rubans‘‘ von G. Friedel 
u. F.Grandjean, 1. e., die Symmetrieachse, welche dieselben dureh- 
zieht und als dunkle Linie sichtbar wird, wenn sie infolge Anhäufung 
einer fremden Flüssigkeit daselbst zur feinen Röhre wird, ist das, was 
die genannten Autoren als „fils“ bezeichnen. Solche Röhren bleiben 
noch übrig, wenn die symmetrische Gruppierung der Moleküle rings 
herum verschwunden ist, d. h. die fils können sich über die rubans hinaus 
fortsetzen. Die fils entsprechen auch der als Strich erscheinenden Achse 
der konischen Störungen (Fig. 5), die rubans dem diesen Strich um- 
gebenden Doppelkonus, welcher hier durch einen Zylinder ersetzt ist. 
Der Strich der konischen Störungen ist ebenfalls nicht nur eine Linie, 
in welcher Molekülreihen verschiedener Richtung zusammentreffen, 
sondern öfters eine feine Röhre, welche Unreinigkeiten enthält oder ein 
feiner Streifen, welcher Unreinigkeiten in Lösung aufgenommen hat, wie 
daraus zu schließen ist, daß sich beim Erwärmen bis zum Schmelzen 
(infolge Erniedrigung des Schmelzpunktes) dort zuerst isotrope Trépfehen 
bilden. Die Fäden (fils) verhalten sich somit wie Oberflächen, gegen welche 
Unreinigkeiten hingetrieben werden, wie gegen eine andere Grenzfläche 
(vgl. O. Lehmann, Physik. Zeitschr. 11. p. 44. 1910). 

8) Vgl. O. Lehmann, Flüssige Kristalle 1904, p. 72, Fig. 238. 
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Kristalltropfen in erster, Fig. 51+) in zweiter Hauptlage in 
natürlichem Licht. Bei Drehung des Kapillarrotators sieht 
man die eine Zeichnung kontinuierlich in die andere übergehen 
auf eine Weise, die sich in Worten 
nicht gut beschreiben läßt. Es 
bietet im Prinzip keine Schwierig- 
keit, den Vorgang kinematogra- 
phisch aufzunehmen, störend ist 
nur die gelbe Farbe der Prä- Fig. 50. Fig.51. 
parate. 

Auch lange kristallinische Flüssigkeitssäulen von gleich- 
artiger Struktur lassen sich herstellen. Dieselben können eine 
Längsstreifung in äquidistanten parallelen Linien zeigen, deren 
Zwischenräume im polarisierten Licht je nach der Nicolstellung 
eine zylindrische Schattierung und gelbe Farbe zeigen oder 
auch weiß (farblos) ohne jede Schattierung erscheinen. 

Bei intensiver seitlicher Beleuchtung auf dunklem Grund 
bleiben selbst einfache (nicht lamellierte) Kristalltropfen und 
kristallinische Flüssigkeitssäulen nicht dunkel, wie die an- 
finglich besprochenen halbisotropen Kristalle des Paraazoxy- 
benzoesäureäthylesters, sondern sie zeigen das Tyndallphänomen, 
augenscheinlich deshalb, weil die Moleküle nicht parallel an- 
geordnet sind. Die umgebende Mutterlauge, aus welcher sie 
sich abgeschieden haben, bleibt dabei dunkel. 

Isotrope Tröpfchen, die sich beim Erwärmen (bis zum 
Übergang in die isotrope Schmelze) im Innern der Kristall- 
tropfen bilden, bringen keine Störung der Struktur hervor (wie 
etwa Luftblasen), weil ihre Oberflächenspannung zu gering ist. 

Auf Grund der Kenntnis der Konstanten der normalen 
flüssigen Kristalle müßte sich aus dem optischen Verhalten die 
Struktur der Kristalltropfen exakt ermitteln lassen und damit 
auch, insofern diese ein molekulares Gleichgewicht darstellt, 
das Gesetz der Richtkraft, sowie Größe nd ne 
21. März 1911.) 

agahie¥ 


1) Le. p. 81, Fig. 266. 
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2. Zur Theorie der Zustandsgleichung; 
von C. Dieterici. 


1. Bei den Bemühungen, eine Zustandsgleichung auf der 
Basis kinetischer Vorstellungen herzuleiten, hielt van der Waals 
die zwei fundamentalen kinetischen Gesichtspunkte fest, daß 
erstens die lebendige Kraft der fortschreitenden Bewegung der 
Moleküle der absoluten Temperatur proportional sei und zweitens, 
daß der Druck nur von der fortschreitenden Bewegung her. 
rühre, also weder rotatorische Bewegungen noch oszillatorische 
innerhalb der Molekeln für den Druck in Betracht kämen. 
Van der Waals nimmt in seiner Zustendagleichung 


nur an, daß die leb lebendige Kraft der icuncbatiliaebban' Molekular. 


bewegung durch zwei Ursachen, die einander entgegenwirken, 
verändert wird; denn einerseits würde die durch 5 dargestellte 
räumliche Ausdehnung der Moleküle die in der Volumeneinheit 
vorhandene lebendige Kraft vergrößert erscheinen lassen und 
also der Druck größer sein müssen, als bei einem idealen 
Gase, andererseits wirkt aber der Kohäsionsdruck a/v? der 
Vergrößerung entgegen und verringert den Druck. Aus der 
Superposition dieser beiden einander entgegenwirkenden Kor- 
rektionen entspringt die durch ein Maximum und Minimum 
gehende Druckisotherme, welche im pv-Blatt die Kontinuität 
zwischen den Sättigungszuständen herstellt. 

Nach der Nobelpreisrede?) von van der Waals ist @& 
nicht mehr nötig, auf die schwachen Punkte im Studium dieser 
Zustandsgleichung aufmerksam zu machen; viel näher liegt es, 
die Frage, die van der Waals selbst Ban „gibt es einen 
besseren Weg?“ zu verfolgen. 


1) Van der Waals, „Die Zustandsgleichung“. Leipzig, Akadem. 
Verlags-Ges. 1911. 
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Zur Theorie der Zustandsgleichung. 


Während die van der Waalssche Zustandsgleichung von 
den idealen Gasgesetzen ausgehend an diesen Korrektionen 
anzubringen sucht, um sie den dichteren Zuständen anzupassen, 
geht die von Clausius ausgesprochene Fassung derselben 
Vorstellungen gleich auf die dichteren Flüssigkeitszustände ein. 
Clausius nimmt an, daß im Zustande koexistenter Phasen in 
der Grenzschicht ein dynamisches Gleichgewicht besteht, derart, 
daß sowohl von seiten des Dampfes, wie von seiten der Flüssig- 
keit auf die Grenzschicht Molekeln auftreffen. Entsprechend 
der größeren Dichte der Flüssigkeit treffen bei Annahme der 
Grundanschauung der kinetischen Theorie mehr Molekeln auf 
von seiten der Flüssigkeit, als von seiten des dünneren Dampfes, 
aber da in der Grenzschicht der Kohäsionsdruck wirkt, können 
nur die „befähigten‘ Molekeln entweichen, das sind diejenigen, 
deren lebendige Kraft groß genug ist, um die Arbeit gegen 
den Kohäsionsdruck zu leisten. Alle Molekeln, deren lebendige 
Kraft senkrecht zur Oberfläche kleiner ist, als ein bestimmter 
Schwellenwert, bleiben in der Flüssigkeit zurück und nur die- 
jenigen, deren lebendige Kraft der fortschreitenden Bewegung 
gleich oder größer ist, als der Schwellenwert }ms?, können 
aus der Flüssigkeit entweichen, indem sie zugleich den Energie- 
betrag }ms? als Durchbruchsarbeit verlieren. Im Dauer- 
zustand koexistenter Phasen ist erstens die Zahl der aus 
Flüssigkeit und Dampf durch die Grenzschicht ein- und aus- 
tretenden Moleküle gleich, oder es besteht Massengleichgewicht, 
zweitens sind die von beiden Seiten pro Zeit- und Flächen- 
einheit herangebrachten Bewegungsgrößen gleich, oder es be- 
steht Druckgleichheit, und endlich die ein- und austretenden 
fortschreitenden Energien sind gleich, es besteht Temperatur- 
gleichheit. 

Die von Clausius in Worten ausgesprochene Anschauung 
ist von G. Jäger, W. Voigt und mir!) in mathematische Form 
gebracht. Denkt man sich den über der Flüssigkeitsoberfläche 
ruhenden Dampf im Zustand der idealen Gase, so würde der 
Druck p sich darstellen lassen durch 

1) Literaturnachweis in meiner früheren Arbeit Wied. Ann. 66. 

P- 826—858. 1898, 
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worin R die Gaskonstante und }ms? die Durchbruchsarbeit 
vom Dichtezustand v zu dem kohäsionsfreien der idealen Gase 
ze Für den Sättigungsdruck würde man 
erhalten, worin v, und v, die spezifischen Volumina der Flüssig. 
keit bzw. des gesättigten Dampfes bezeichnet, woraus sofort 


(2) Ims?—4ms?= 
folgt. 

Bei der Herleitung dieser Ausdrücke ist angenommen, 
daß das Maxwellsche Gesetz der Geschwindigkeitsverteilung 
der Molekularbewegung für jeden Dichtezustand gilt, ferner 
ist von einer räumlichen Ausdehnung der Moleküle zunächst 
noch abgesehen, und endlich ist nach dem Grundsatz, daß nur 
die Energie der fortschreitenden Bewegung für den Druck in 
Frage kommt, angenommen, daß nur diese sich in der Grenz- 
schicht austausche, von rotatorischer oder sonstiger innerer 
Energie ist abgesehen. 

Ich habe früher gezeigt), daß, wenn man nach van der 
Waals die räumliche Ausdehnung der Moleküle berücksichtigt, 
indem man in (1) v— 5 an Stelle von'v setzt und ebenfalls 
im Anschluß an van der Waals die Durchbruchsarbeit 
Ims?= a/v setzt, eine Zustandsgleichung resultirt, welche 
ebenso wie die Waalssche die Bedingung der Kontinuität er- 
füllt und einen recht bemerkenswerten Anschluß an die Druck- 
beobachtungen ergibt. 

Diesen Weg will ich aber hier nicht weiter verfolgen, 
denn man kann wohl durch passende Wahl der van der Waals- 
schen Korrektionen eine annähernde Darstellung der Drucke 
selbst gewinnen, kommt aber immer in Widerspruch. mit den 
Beobachtungen, wenn man die Gleichungen der mechanischen 
Wärmetheorie heranzieht und auf die Energiegrößen eingeht, 
die nicht von den Drucken selbst, sondern von ihrem Diffe- 
rentialquotienten abhängen. Deshalb will ich vielmehr die 


be 


* 


Pi) 


1) C. Dieterici, Ann. d. Phys. 5. p. 51—88. 1901. 
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Zur Theorie der Zustandsgleichung. 


Untersuchung darauf richten, nachzuweisen, daß der aus den 
Clausiusschen Vorstellungen fließende Kxponentialausdruck 
für p die wahrscheinlichste Form der Zustandsgleichung dar- 
stellt, und daß die tatsächlichen Beobachtungen darauf hin- 
weisen, dab in dem Exponenten bestimmte Energiegrößen ein- 
treten müssen. 

Erst wenn man die physikalische Bedeutung dieser Größen 
erkannt hat, wird man die früher versuchte Frage mit Aus- 
sicht auf Erfolg lösen und für den Exponenten der e-Funktion 
eine Abhängigkeit von # und v aufstellen können, 

2. Daß der kinetische Ansatz it sat 


Vem 8? 
in seiner Form ganz den Anforderungen der Thermodynamik 
entspricht, ergibt die bekannte thermodynamische Gleichung 
für die isotherme Energieänderung 
. denn dieser Gleichung genügt man am einfachsten durch den 
Ansatz 


WOr= der Bedingung genügen muß, 


dv 0% 


1 


In dem thermodynamischen Ausdruck (3) für den Druck 
muß x ebenso wie -(0z)/0 eine reine Zahl sein, oder wie 
es der kinetische Ausdruck (i) verlangt, das Verhältnis zweier 
gleichartiger Größen und die im thermodynamischen Ansatz (3) 
unbestimmt gelassene Volumenfunktion /(v) ist im kinetischen 
Ausdruck gleich R/v angenommen, wofür natürlich auch bei 
Berücksichtigung der van der Waalsschen Korrektion für die 
räumliche Ausdehnung der Moleküle R/(v — 5) oder irgend 
eine andere Annahme treten könnte, die nur die Dimensions- 
gleichheit mit R/v hat. 
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£ 3. Nun hat Hr. Voigt zuerst darauf hingewiesen, daß aus 
. Clausiusschen Anschauungen folgt, daß die Durchbruchs. 
‚arbeit von Flüssigkeit zum gesättigten Dampf die innere Ver. 
_ dampfungswirme g sein müsse, oder daß die in Gleichung (9) 
dargestellte Differenz der Durchbruchsarbeiten von Flüssigkeit 
SE Fe bzw. gesättigtem Dampf zum idealen Gaszustand gleich o sein 
müsse, also die Gleichung: 


0= ms ?— Ims?= 
bestehen müsse. 


Diese einfache Gleichung hat sich nicht bestätigt, dagegen 
habe ich daB die Gleichung 


4) = (9:5 — p,) (% — = 


besteht, worin ce ein für jede „normale“ Substanz konstanter, 
von der Temperatur und Volumen unabhängiger Faktor ist. 
P Der von mir gegebene Beweis ist ein rein empirischer, 
durch Berechnung an dem von S. Young gegebenen Beob- 
-achtungsmaterial gewonnen; indem nachgewiesen ist, daß der 
Faktor c für die Substanzen: Isopentan, Benzol, Äther, Koblen- 
'säure und schweflige Säure sich tatsächlich für jede Substanz 
konstant ergibt, und daß dieser Faktor c auch für diese Sub- 
_ stanzen sich untereinander fast gleich ergab, im Mittel 1,73. 
h Beim „nicht normalen‘ Wasser ergibt sich bei niederen 
Temperaturen der Faktor c deutlich kleiner, nähert sich aber 
bei Temperaturen über 230°C. auch wieder dem gleichen 
Werte und scheint bei hohen Temperaturen konstant zu sein. 
4 In neuerer Zeit hat Hr. J. E. Mills?) die Gleichung (4 
einer systematischen Berechnung an dem reichen von S. Young 
gegebenen Beobachtungsmaterial geprüft mit dem Resultat, 
daß bei allen normalen Substanzen tatsächlich auf 2 Proz. 
genau Konstanz des Faktors c eintritt, aber dieser Faktor 
von Stoff zu Stoff doch deutliche Taushinlsuheiien zeigt. 
ae Ich stelle in der Tab. 1 zusammen die kritischen Daten 
aller von S. Young beobachteten Substanzen nach seiner neuesten 
Zusammenstellung‘) und des Verhältnisses K = R #3, /p.v, und 


1) C. Dieterici, Ann. d. Phys. 25. p. 569—585. 1908. 
2) J. E. Mills, Journ. Am. Chem. Soc. 31. p. 1099—1130. 1909. 
8) S. Young, Proc. Roy. Dublin Soc. 12. p. 874—444. 1910. 


Mix al 


224 
3 
fü 
Bi 
al 
88 
ke 
is 
pl 
| 
» > 
% - 
ia 
325 ve ' 
re | 
1 
| 
4 
1 
1 
| 
1 
x 1 
1 
1 
1 
2 


Zur Theorie der Zustandsgleichung. 


füge unter c den Faktor hinzu, der sich teils nach eigenen 


Berechnungen, teils nach denen des Hrn. Mills aus 


als Mittelwert für alle Sättigungstemperaturen bis zur kritischen 
hin auf 2 Proz. genau sich ergibt. 

Den Daten von S. Young sind noch diejenigen für Kohlen- 
säure und schweflige Säure hinzugefügt. 


Die Zahlen beziehen sich auf 1g Substanz, die Gas- 
konstante R = gesetzt, wo M das Molekulargewicht 
ist; die in mm Hg gemessenen Drucke sind durch Multi- 


plikation mit 0,00003183 in cal/cm* umgerechnet. 
Tabelle 1. 


| Pu | 
mm Hg) 


| 

Normal Pentan . . | 72,10 | 25100 | 470,2 | 4,305 
»  Hexan . .|| 86,11| 22510 | 507,8 | 4,266 
»  Heptan . . |100,13| 20430 | 539,9 | 4,272 
Octan. . . 114,14 | 18780 | 569,2 | 4,297 
Isopentan . . . . | 72,10| 25018 | 460,8 | 4,268 
Di-iso-Propyl .. . . | 86,11 | 23360 | 500,4 | 4,148 
Isobutyl. . . . . 114,14 | 18660 | 549,8 | 4,227 


Hexamethylen. . . | 84,1 | 80260 | 558 | 3,656 
Benzol . . . . «|| 78,05 | 86395 | 561,5 3,284 
Fluorbenzol . . . || 96,09| 88912 | 559,6 | 2,824 
Chlorbenzol . . . 112,49 | 33926 | 632,2 | 2,737 
Brombenzol . . . 156,99 | 33912 | 670 | 2,061 
Jodbenzel . . . . 203,89 83912 | 721 1,720 
Tetrachlorkohlenstoff | 153,8 | 84181 | 556,2 | 1,798 


Zinnchlorid . Kuna 206,8 | 28079 591,7 | 1,348 
Athylather. . . . 74,08 | 27060 | 466,8 | 8,810 
Methylformiat. . . | 60,08 | 45030 | 487 | 2,866 
‚ Äthylformiat . . || 74,05 | 35535 | 508,3 | 3,094 
'Methylacetat . . . | 74,05 35212 | 506,7 | 3,075 
| Propylformiat. . . | 88,06 | 80460 | 587,9 | 3,233 


Äthylacetat. . . . | 88,06 | 28877 | 528,1 | 8,250 


= 
zen 
ist, 
er, ; 
en- 
8,881 | 1,752 
2 1,814 
ren 8,735 | 1,700 
8,741 | 1,725 
3,810 | 1,818 x 
8,706 | 1,694 
ng 8,796 | 1,711 
at, 3,776 | 1,714 
- 
02. 8,809 | 1,691 
tor 3,780 1,687 ae 
ten 3,740 
ten 3,813 1,724 > 
nd 
8,895 | 1,747 
3,948 | 1,184 
| 8,869 1,774 
3,949 
1,812 


| Px 
mm Hg 


] 
22 | Methylpropionat. . | 88,06 30082 
23 | Propylacetat . . . |102,08 | 25227 
24 | Äthylpropionat . . 102,08) 25217 
25 | Methylbutyrat . . | 102,08 | 26065 
26 | Methylisobutyrat . |102,08 25740 
27 | Kohlensäure . . . 44,00 | 55404 
28 | Schweflige Säure . | 64,06 | 56808 


| Methylalkohol . . | 32,08 | 59660 
Äthylalkohol . . . | 46,05 | 47850 516,1 
Propylalkohol . . | 60,06 | 38120 | 586,7 
Essigsäure. . . . | 60,03 | 43400 | 594,6 


Das in dieser Tabelle zusammengestellte Beobachtungs- 
material zeigt, daß bei allen unter Nr. 1—28 aufgeführten 
Substanzen, die S. Young eben deshalb normale nennt, weil 
das kritische Verhältnis A für alle nahezu gleich 3,8 ist, 
nach der Gleichung 


e=c-Röln” 
1 


sich ein für jede Substanz konstantes c berechnen läßt, oder 
daß ausnahmslos für alle normalen Substanzen diese Beziehung 
zutrifft. Der angegebene Wert von c ist im allgemeinen der 
Mittelwert aus einer größeren Zahl von Einzelwerten, die über 
das Temperaturintervall von 0°C. bis zur kritischen gleich- 
mäßig verteilt sind. Bei den anomalen unter 29—32 auf- 
geführten Stoffen ist weder das kritische Verhältnis konstant, 
noch auch läßt sich ein konstantes ce nach Gleichung (4) be- 
rechnen. 

Zieht man nur die normalen Substanzen in Betracht, so 
zeigt sich, daß der Faktor ce von einer Substanz zur anderen 
doch deutliche Verschiedenheiten, zeigt und daraus ist zu 
schließen, daß sowohl für diese Tatsache, wie auch dafür, dab 
das kritische Verhältnis X von Stoff zu Stoff Verschiedenheiten 
aufweist, bestimmte Materialkonstanten zur Deutung heran- 
gezogen werden miissen, 


v 
| 
30,4 |8,201 | 3,909 | 1,808 be 
49,2 | 8,882) 3,984 | 1,850 
45,9 | 3,373 | 8,923 | 1,887 Zi 
54,3 |8,881 | 3,908 | 1,8% al 
Be 04,6 | 3,320 3,866 1,810 
’ ’ ’ al 
04,85 12,155 | 3,620 1,711 E 
29 |1,928| 3,830 | 1,730 
3 3,630 4,026 
3 3,658 3,998 | 
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Läßt man zunächst diese spezifischen Verschiedenheiten 
außer Betracht, sondern legt nur die Mittelwerte X = 3,8 und 
e= 1,74 zugrunde, so hängen diese eng untereinander zu- 
sammen. Denn wie ich früher schon nachgewiesen habe!), 
besteht auch im kritischen Zustand die zweite Regel, daß der 
Spannungskoeffizient (dp/09), = 2 R/v, ist, d. h. im kritischen 
Zustand ist der Spannungskoeffizient gerade doppelt so groß, 
als er nach den idealen Gasgesetzen sein müßte. Nimmt man 
auch diese Regel als gültig an, so folgt für die isotherme 
bei # = und v=», 


) = ) = [o- 55 = Ro, = Ro, ay 
= =cRS.. 


Es folgt also der Wert von ce hier allein aus den für den 
kritischen Punkt geltenden empirischen Regeln. 

Ebenso folgt aber auch aus der neuen Gleichung für die 
Verdampfungswärme: 


(4) e=(#- — Ps), -y)=cRöh, 
1 
im Grenzfall r Tat 


Im kritischen Zustand wird die Zunahme der Sättigungs- 
spannung gleich dem Spannungskoeffizienten und also die linke 
Seite gleich (OU/Ov),, auf der rechten Seite der Gleichung 
wird der Klammerausdruck für v, = v, = v, unbestimmt; nach 
den Regeln der Differentialrechnung ergibt sich aber auch hier 
i =) _ oRS, 
und damit ist erwiesen, daß die Gleichung (4) im Grenzfall 
zu dem gleichen Resultat führt, welches die direkten Beob- 
achtungen der kritischen Daten ergeben. 

4. Bevor das in Gleichung (4) ausgesprochene Resultat 
theoretisch weiter verwertet wird, ist es nötig, noch nach zwei 
Richtungen es zu beleuchten. 


1) C. Dieteriei, Ann. d. Phys. 12. p.144—158. 1908. 
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Denkt man sich, wie Fig. 1 zeigt, im pv-Blatt die ideale 
Isotherme nach dem Gesetz 
[ ander doi ary 
\B 2 gezeichnet und darunter die 
2... tatsächlich beobachtete Dru 


isotherme p, so ist 


aa 


aie 


4,,= [ P-dv= 
die Arbeit, welche die be- 
trachtete Substanz bei iso. 

thermer Ausdehnung vom Vo- 
lumen v, bis zum Volumen », 


v leisten würde, wenn sie sich 

im idealen Gaszustande be- 
Fig. 1. fände. Im pv-Blatt ist sie 
dargestellt durch die Fläche 

ABDC, und der Ausdruck für die innere Verdampfungs- 


wärme kann also auch 
(6) o=c.A4, 

geschrieben werden und spricht damit die Behauptung aus, 
daß die innere Verdampfungswärme oder die Differenz U, — U, 
der Gesamtenergie im flüssigen und Dampfzustand gleich dem 
cfachen der Arbeit ist, welche die ideale Substanz bei iso- 
thermer Ausdehnung zwischen den Sättigungsvoluminis bei 
derselben Temperatur leisten könnte. Dies gilt nur singulär 
bei jeder Temperatur für die Sättigungsvolumina, nicht ist 
allgemein für jede beliebige Volumendifferenz die Energie- 
differenz gleich dem cfachen der idealen Arbeit. In dieser 
Form der Aussprache tritt nun ein prinzipieller Mangel aller 
Bemühungen hervor, eine Zustandsgleichung auf der Basis 
kinetischer Vorstellungen herzuleiten, denn wie eingangs be- 
merkt, liegt diesen Bemühungen sowohl hei van der Waals, 
wie bei der Ausbildung der Clausiusschen Vorstellungen die 
Annahme zugrunde, daß der Druck nur herrühre von der fort- 
schreitenden Bewegung der Moleküle, nicht aber von ihrer 
inneren — vielleicht rotatorischen — Energie. Wenn diese 
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Theorie der Bustandsgleichung. 


Vorstellung richtig wäre, so müßte man schließen, daß die 
Verringerung der Arbeitsfähigkeit der kohärenten Substanz 
gegenüber der idealen gleich der Kohäsionsarbeit oder der 
inneren Verdampfungswärme ist. Diese Verringerung der Ar- 
heitsfähigkeit ist im pv-Blatt durch die Differenz der Flächen 


1 


und der Fläche 
ABDC=p,w,-v)= 

dargestellt, und man müßte also nach den bisherigen rein 

kinetischen Vorstellungen die Gleichung oo 


02, 
erwarten, während der tatsächliche Bfnd adit 


ergibt, worin ce eine Zahl ist, die beträchtlich größer ist als 1. 

Aus diesem Widerspruch folgt, daß in der inneren Ver- 
dampfungswärme oder der Differenz der Gesamtenergie U, — U, 
noch beträchtliche Energiegrößen enthalten sind, die durch 
die bisher ausgebildeten kinetischen Vorstellungen nicht zum 
Ausdruck kommen. Und in der Tat liegt hierin der wesent- 
lichste Mangel aller Zustandsgleichungen, die auf rein kinetischen 
Vorstellungen aufgebaut sind. Denn es ist offenbar, daß 
durch eine Aussage über die Verringerung der fortschreitenden 
Energie allein, nicht die Änderung der Gesamtenergie, aus- 
gedrückt werden kann; denn diese muß, wie wir aus der Be- 
rechnung der spezifischen Wärmen der idealen Gase wissen, 
auch noch die innere Energie enthalten. Es würden also nur 
dann die bisherigen kinetischen Vorstellungen zur Beschreibung 
des Verdampfungsvorganges ausreichen können, wenn man 
annehmen dürfte, daß auch die innere — vielleicht rotatorische — 
Energie der Molekeln sich beim Übergang aus dem flüssigen 
in den dampfförmigen Zustand nicht änderte. Eine so spezielle 
Annahme wird man aber kaum zulassen können, sondern 
schließen müssen, daß gerade die Unmöglichkeit, die inneren 
rotatorischen und oszillatorischen Bewegungungsformen in der 
kinetischen Gastheorie heranzuziehen, die Ursache dafür bietet, 
daß die Zustandsgleichungen den thermodynamischen Glei- 
chungen nicht genügen. 
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Noch ein zweiter Punkt bedarf einer Erwähnung. Es fällt 
auf, daß in dem Resultat | 

ome ROW 

die van der Waalssche Größe 4, die doch von allen Autoren 
anerkannt ist, nicht vorkommt. Es ist ja natürlich möglich, 
statt dieser Gleichung gr 

be t, — 5, 
q 

zu setzen, dann müßte man aber, um den tatsächlichen Be. 
rechnungen zu genügen, 

b,:b, 
annehmen. Eine solche Abhängigkeit der Größe 6 vom Volume 
ist aber unvereinbar mit den Anschauungen, die van der 
Waals zur Einführung der Größe 4 geführt haben; denn nach 
diesen könnte sich im äußersten Falle 5 im Verhältnis 1:8 
mit dem Volumen ändern, während das Verhältnis v, :v, von 
ganz anderer Größenordnung ist. Ich suche daher im folgen- 
den noch weiter ohne die van der Waalssche Größe 5 aus 
zukommen. 

5. Durch den Nachweis, daß für die Energieänderung 
zwischen den Sättigungszuständen die Gleichung 
U, U, =o => 
besteht, ist es nahegelegt, aber noch nicht erwiesen, daß man 
in der allgemeinen Zustandsgleichung (1) in ihrer Anwendung 
auf die Sättigungszustände unter der Durchbruchsarbeit 4ms,’ 
bzw. } ms,? einen konstanten Bruchteil der Änderung der 
Gesamtenergie zwischen der Energie U, im idealen Zustand 
bei der Temperatur # und der Energie im Sättigungszustand U, 
bei gleicher Temperatur zu verstehen hat, also 


Uy — U, 
oder 
e Ps da 
setzen kann, aus deren Differenz die Gleichung für die Ver- 


Se dampfungswärme entsteht, in der >, und # herausfällt. 
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Die Prüfung dieser Gleichungen an den Beobachtungen 
setzt die Kenntnis der Energiedifferenz U, — U, zwischen dem 
Energiezustand bei v = oo und dem des gesättigten Dampf- 
zustandes v, voraus. Diese Energiedifferenz ist aber be- 
rechenbar, wenn das Druckisothermennetz auch im ungesättigten 
Dampfzustande vollständig beobachtet ist, denn dann ist, es 
stets möglich, die isotherme Energieinderung 
Ov x 
für jedes v zu berechnen und durch ihre Summation (U, — U,) 
zu bilden. 
Für Isopentan hat S. Young!) das ganze Druckisothermen- 
netz beobachtet und auch die Spannungskoeffizienten Op/0 
in ausgedehnten Tabellen zusammengestellt. Mit ihrer Hilfe 
berechne ich in der folgenden Tab. 2 für die angegebenen 
Temperaturen die Energiedifferenz //,—U, aus 


/ 


h 
BAR Ue 


indem v,, = 400 chem angenommen ist, ein Volumen, bei dem 


die Druckbeobachtungen keine merkliche Abweichung vom 
idealen Gaszustand mehr zeigen und vergleiche damit den aus 


ck lin 


sich ergebenden Wert, in dem nach Tab. 1 c = 1,705 an- 
genommen ist. 
Tabelle 2. 
Isopentan: e = 1,705. R = 0,02742 cal/°C. 


U,- U0, 


Ps 


28,30 cal 28,31 cal 
17,84 16,76 
13,34 12,98 
10,98 10,39 
7,80 7,16 
4,80 4,94 
3,34 3,05 


1) 8S. Young, Zeitschr. f. physik. Chem. 29. p. 193—241. 1899. 


« 
alt 
ren 
ch, 
Be- 
i 
er 
ch 
on 
ng 
3 
Walked 5 
3 
1 
ote 
| — 5 
mm Hg ebem | = 
460.8 |. 
4 
us| 
7” 
393 
373 
Wall Pot 


Vergleicht man die unter U,— U, und unter 


Ps 


angegebenen Zahlen, so findet man zwar nicht eine voll. 
kommene, aber doch recht beträchtliche Übereinstimmung, 
Man muß aber auch bedenken, daß die von S. Young an. 
gegebenen Spannungskoeffizienten als Differeuzen der beob- 
achteten Drucke immerhin einige Unsicherheit haben und daß 
bei der Bildung von U, — U, alle diese mit dem großen Faktor 
multiplizierten Fehler summiert werden. Daher kann die Uber. 
einstimmung keine vollkommene sein, vielmehr muß man in 
Anbetracht der möglichen Fehler noch über den hohen Grad 
der Übereinstimmung erstaunt sein. 

Mit dem Nachweis, daß man für den Zustand 2 des ge. 
sättigten Dampfes 


Ps 


GER 


setzen kann, ist aber auch für den Zustand 1 der Flüssigkeit 


erwiesen, weil schon die Richtigkeit der Gleichung: | 3 
’ 


erwiesen ist, und damit ist die allgemeine für die Sättigungs- 

zustände gültige Beziehung zwischen Sättigungsdruck, Tem- 

peratur und Volumen mit der Energiedifferenz zwischen dem 

idealen Gaszustand und der Sättigungsenergie:: 

(7) 2? e ck? 


fast 


erwiesen, worin ¢ ein für jede Substanz konstanter Faktor ist. 

6. Diese Gleichung läßt sofort eine Folgerung zu, die 
auch in bezug auf das neue Wärmetheorem von Hrn. Nernst 
von Interesse ist. Aus 
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Für sehr große Volumina ist U unabhängig von v, daher 
i ma dU, = 
wobei c, die spezifische Wärme c, für sehr große v bezeichnet. 
Ferner ist dU,/d‘$ die „innere“ spezifische Wärme d.h. 
die spezifische Wärme im Sättigungszustand ohne äußere Ar- 
beitsleistung. Unter Annahme der Clausiusschen Bezeich- 
nung c, für die Flüssigkeit, A, für den gesättigten Dampf ist also 


Folglich wird 


4 

BEL: 
Jet 

Wenn c, und A, bekannt sind und ebenso durch die Daten 
für die Sättigungszustände der zweite Ausdruck für jede Tem- 
peratur berechenbar ist, so daß auch der Differentialquotient 
angebbar ist, so läßt sich aus jeder dieser Gleichungen c,, die 
spezifische Wärme bei konstantem Volumen des ungesättigten 
Dampfes in sehr verdünntem Zustand berechnen. Nach den 
Annahmen für ideale Gase müßte c, konstant sein, nach Hrn. 
Nernsts Theorem aber mit abnehmender Temperatur ab- 
nehmend und für die absolute Nulltemperatur dem Werte Null 
zustreben. 


Für Isopentan habe ich die spezifischen Wärmen c, beob- 
achtet und durch sie sind auch die Werte von A, gegeben.") 
Zur Berechnung sind die obigen Gleichungen (8) in der inte- 
gralen Form: 

f 
= - 9) = kan + le 
(a) 
bezüglich 
Rd 
vl, + le # 


1) C. Dieterici, Anu. d. Phys. 12. p. 183. 1908. on „> 
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benutzt, also für beliebige Temperaturintervalle die für diese 

Intervall gültige mittlere spezifische Wärme c, berechnet. 
Den Gang der Berechnung übersieht man am besten an 

dem beigegebenen Uv-Blatt (Fig. 2). In diesem ist zu v als 


? t 
Abszisse die Flüssigkeitswärme als „Energie“ U — 
6 


strenger der Energieüberschuß bei der Temperatur ¢ und dem 
ihr entsprechenden v, über den Energiezustand bei 0°C. — 


50 


Fig. 2. 


eingetragen. Dadurch gewinnt man die Energiesättigungskurve 


zunächst des Flüssigkeitsastes bis v,, durch Addition der 
inneren Verdampfungswärme o bei jeder Temperatur, gewinnt 
man den dem Sättigungsvolumen v, entsprechenden U,-Werte, 
es mit den ihnen korrespondierenden U,-Werten in der Fig. 2 

durch Gerade verbunden sind. An die Suttigungsenergickure 


5 pr die Energieisothermen an, deren Verlauf, wie in Ab- 


_ schnitt 5 angegeben, berechenbar ist. Nach Gleichung (?) ist 


der Endwert U, jeder Energieisotherme bestimmt durch 


und U,) = eR 
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0 U [4 R 
Ov v, 

ist, worin c = 1,705 ist. 

Das Energieblatt zeigt dann sofort, daB in den Glei- 
chungen (8a) die Ordinatendifferenz 4, B, = c,,,(% — #) ist 
und sie berechnet wird aus den Ordinatendifferenzen 


A, B, B, B, Br 4, 4); 
bezüglich durch 


A, B, = 4, B, + B, B, — 4, 4,- 


Die in Tab. 3 ausgeführte Berechnung zeigt, daß die 
spezifische Warme c, des sehr verdiinnten Isopentandampfes bei 
konstantem Volumen, trotzdem fiir den Dampf das ideale Gas- 
gesetz besteht, nicht unabhängig von der Temperatur ist, 
sondern abgesehen von einigen Unregelmäßigkeiten, die durch 
die Differenzbildungen erklärlich sind, zeigen beide Berech- 
nungen von c,, den gleichen Gang, daß sie mit abnehmender 
Temperatur abnehmen. Annähernd würde man darstellen 
können: 


c = 0,0017.9,-9, 
wodurch ausgesprochen ist, daB c, bei der absoluten Null- 
temperatur fast den Wert 0 erreicht. Das fordert das neue 
Wärmetheorem von Nernst. 

7. Es liegt nun natürlich nahe, den für die Sättigungs- 
drucke an der Hand der Beobachtungen als richtig erwiesenen 
Ausdruck (7) zu erweitern und zu fragen: innerhalb welcher 
Grenzen kann man den Ausdruck 


U,-U, 


oder 


auch mit c = constans als allgemein gültig betrachten. 
Bei dieser Annahme ergibt sich sofort, weil 0U,/dv = 0 ist 
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Tabelle 8. 
Isopentan: 9, = 460,8. 


ie 


133,8 
119,0 
109,3 
101,0 


93,16 
85,52 
718,20 
71,10 
64,18 
57,45 
44,64 
32,58 


28,82 
16,71 
12,90 
10,36 


8,58 
7,18 
5,93 
4,98 
4,09 


3,38 
2,28 
1,52 
0,97 
0,58 


‘ 


0,471 
0,440 


0,408 avr 
0,368 
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und da nach der Thermodynamik 


ist, würde durch j 

> 
9) 2 Be 
eine Gleichung folgen, welche bei jedem Volumen und Tem- 
peratur eine Beziehung zwischen dem Spannungskoeffizienten 
(0/09) und dem isothermen Druckkoeffizienten Op/dv auf- 
stellt. Daß eine Beziehung zwischen diesen beiden Größen 
bestehen muß, verlangt eine jede Zustandsgleichung, denn jede 
Zustandsgleichung gibt eine Beziehung zwischen diesen beiden 
Größen. 

Die im ersten Augenblick fremdartige Beziehung (10) ge- 
winnt an Wahrscheinlichkeit, wenn man bedenkt, daß sie erstens 
für ideale Gase zutrifft, daß ferner durch Integration zwischen 
den Sättigungszuständen die linke Seite die bekannte thermo- 
dynamische Gleichung für die innere Verdampfungswärme er- 


gibt, die rechte Seite wegen der Gleichheit der Sättigungs- 
drucke die Gleichung (4) 


deren Übereinstimmung mit den Tatsachen in Abschnitt 8 dar- 
gelegt ist, daß drittens durch Integration zwischen den Sätti- 
gungspunkten und die 

U, —U,=ck ® 


Dı ds 


folgt, weil fir v= co pv=R% ist, und daß sie endlich für 
v-» 

( “2 _ 

Ov 

ergibt, weil bei v, (Op/Ov), = 0 ist. ? 

Die Gleichung (10) ist also mit allen einzelnen im Laufe 
dieser Arbeit aus den Beobachtungen abgelesenen Tatsachen 
im Einklang. 

Eine weitere Prüfung ergibt aber, daß sie nur beschränkte 
Gültigkeit hat. In der folgenden Tab. 4 sind für Isopentan 
nach den Tabellen von S. Young die a ee 
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Tabelle 4. 
Isopentan. 


1 
= p mm Hg = 0,00003183 


| | 
| 


mm Hg 


25005 


ter 


Le 


22262 + 0,0059 —0,00117 
19094 +0,0192 —0,00148 | —0,00151 


S 
S 
7 


16285 +0,0284 - | . —0,00158 —0,00155 


13804 | | +0,0279 —0,00147 —0,00147 


11620 | —0,00112 —0,00124 
9706,7 +-0,0408 —0,00112 —0,00108 


8039,9 | 2800 +0,0498 | —0,00099 


6596,1 | 2600 | 1, 40,0583 = 0,00086 
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und die Drucke in den Sättigungszuständen aufgeführt und 
mit ihnen die Werte von 


berechnet. Diese Werte müßten nach Gleichung (10) gleich 


oe = sein, und diese sind ebenfalls direkt aus den Beob- 


schtungen abgelesen und in der Tabelle angegeben. & 

Das Ergebnis der Berechnung ist ersichtlich folgendes: 
Der aus den Spannungskoeffizienten berechnete Ausdruck 
stimmt mit dem aus den isothermen Druckkoeffizienten ent- 
nommenen bei den Sättigungszuständen 2 des Dampfes so 
genau überein, daß beide bei niederen Temperaturen negativ 
und klein sind, mit wachsender Temperatur gehen beide durch 
einen gleichen maximalen negativen Wert zum Werte 0 bei 9. 
Die in Gleichung (10) ausgesprochene Beziehung zwischen den 
beiden Druckkoeffizienten bewahrheitet sich also vollständig 
im Dampfsättigungszustand. 

Ganz anders ist aber das Ergebnis der Berechnung für 
die Flüssigkeitszustände — Index 1 —; denn hier zeigen die 
Berechnungen aus den Spannungskoeffizienten positive Werte, 
während die direkte Beobachtung für den isothermen Druck- 
koeffizienten negative Werte ergibt. Hier liegt ein unüber- 
brückbarer Widerspruch mit den Tatsachen vor und zeigt die 
nur beschränkte Gültigkeit der in Gleichung (10) ausgesprochenen 
Beziehung. 

8. Trotz der hier hervorgetretenen beschränkten Gültig- 
keit der Beziehung (10) geben aber doch die aus den Beob- 
achtungen abgelesenen Gleichungen (4) und (7) genug Veran- 
lassung, die aus den Clausiusschen Vorstellungen fließende 

als die günstigste Form der Zustandsgleichung oa 


und zu versuchen, die im Exponenten auftretende Durchbruchs- 
arbeit, die in den Sättigungszuständen mit der Gesamtenergie 
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zusammenhängt, als Funktion von v und # darzustellen. Dies 

kann aber nur auf der Basis bestimmter kinetischer Vor- 

‚stellungen geschehen. 

ve Nach diesen miissen wir wie bei der Behandlung der spezi- 
fischen Wärmen der idealen Gase dic Gesamtenergie U in 

zwei Teile zerlegen, der fortschreitenden Energie Z und der 


inneren Energie J. Während wir aber bei idealen Gasen in 


die innere Energie proportional R #, also k als konstant, an- 

sehen können, werden wir bei kohärenten Substanzen & als 
Volumenfunktion und auch nach den Berechnungen in Ab- 
schnitt 6 als Temperaturfunktion ansehen müssen. Bei koexi- 
stenten Phasen würden also die aus dem Inneren der homo- 
genen Flüssigkeit nach Clausius’ Vorstellungen an die Grenz- 
fläche herankommenden befähigten Molekeln nicht nur eine 
größere lebendige Kraft Z, der fortschreitenden Bewegung an 
die Grenze heranbringen, sondern auch eine andere innere 
Energie J, als die vom Dampfraum in die Grenze eintretenden 
I, bzw. J, und daher würden die befähigten Molekeln beim 
Durchbruch nicht nur ihren Überschuß (Z, — L,) an fort- 
schreitender Energie verlieren, sondern auch ihren Überschuß 
an innerer Energie (J, —J,) und der gleiche Energiebetrag 
müßte zur Konstanterhaltung der Temperatur von außen als 
innere Verdampfungswärme o zugeführt werden, so daß durch 

= (L,—L,) + —4,) 
die innere Verdampfungswärme in zwei Teile zerlegt wird, 
deren jeder eine gesonderte Abhängigkeit von v und * hat. 
Eine Stütze dieser Auffassung ist dadurch gegeben, daß man 
nach empirischer Berechnung?) tatsächlich mit recht beträcht- 
licher Annäherung durch 
9), 


worin @ ein zweiter konstanter Faktor ist, eine Zerlegung von ¢ 
in zwei Teile bewirken kann. 

Indessen drängt sich dann sofort die viel wichtigere theo- 
retische Frage auf, wie der Umsatz von innerer Energie in 
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der Grenzschicht vereinbar ist mit dem fundamentalen Satz 
der kinetischen Gastheorie, daß der Druck nur herrühre von 
der fortschreitenden Bewegung der Moleküle. Dies zwingt zu 
der Annahme, daß in der Grenzschicht ein Umsatz von innerer 
Energie in translatorische stattfindet und dann kann man nicht 
mehr den Mittelwert der translatorischen Energie propor- 
tional 2 annehmen, wie in Gleichung (1), sondern muß ihn 
um so viel größer nehmen, als dem Umsatz von innerer Energie 
in translatorische entspricht; man müßte also Rw mit einem 
Faktor multiplizieren, der größer als 1 ist und vom Volumen 
abhängt; damit würde in veränderter Bedeutung dasselbe er- 
reicht werden, was die van der Waalssche Größe bewirkt. 

Obgleich schon Hr. Voigt!) nach dieser Richtung die 
kinetische Theorie der mehratomigen Flüssigkeiten zu er- 
weitern gesucht hat, ist es mir doch nicht gelungen, durch 
Berechnung an den Beobachtungen die Hypothesen abzuleiten, 
die zur Zerlegung der Gesamtenergie in ihre zwei Teile nötig ist. 

Dieser Mißerfolg hat seinen letzten Grund in der mangel- 
haften Ausbildung der kinetischen Theorie der idealen Gase; 
denn diese ist bisher beschränkt geblieben auf statische Phä- 
nomene; die Vorgänge der Arbeitsleistung können wir nicht 
mit Hilfe der kinetischen Gastheorie verfolgen und sind immer 
auf die Gleichungen der Thermodynamik angewiesen. Aus 
diesen wissen wir wohl, daß z. B. beim adiabaten Prozeß idealer 
Gase innere Energie in fortschreitende und damit in Arbeits- 
leistung übergeht, von der Mechanik des Vorganges können 
wir uns aber leider auf Grund kinetischer Vorstellungen keine 
Vorstellung machen. Ich halte es zwar durchaus für möglich 
durch die Annahme, daß der wesentlichste Teil der inneren 
Energie der Molekeln in Rotation um eine freie Achse be- 
steht, den Aufprall rotierender Molekeln auf eine Wand in 
die kinetischen Betrachtungen hineinzuziehen und damit eine 
wesentliche Erweiterung herbeizuführen, kann aber selbst dieses 
Problem nicht lösen. 

Und doch hängt an der Lösung dieser Frage nicht allein 
die Ausbildung der Theorie der Zustandsgleichung, sondern 
auch das fundamentale Problem, auf welches auch Hr. Planck 

1) W. Voigt, Göttinger Nachrichten (2) p. 19—47. 1897. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 35. 
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C. Dieterici. Zur Theorie der Zustandsgleichung. 


#4 in seiner Rede vor der Naturforscherversammlung in Königs- 
re 1910 hinweist, eine mechanisch kinetische Deutung für 
den zweiten Hauptsatz der Thermodynamik zu geben; den 
die in dieser Arbeit nachgewiesenen engen Zusammenhänge 
zwischen dem aus kinetischen Anschauungen hergeleiteten 
Ausdruck 1 für den Druck mit den Energieänderungen zeigen, 
daß die richtige Zustandsgleichung auch zugleich die richtige 
Deutung für die durch den zweiten Hauptsatz gewonnenen 
Gleichungen für die Energieänderungen enthalten muß. 


Kiel, Ostern 1911. 
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3. Polarisation ungebeugter langwelliger 


strahlen durch Drahtgitter; plier 


von I H. du Bois und HH. Rubens. 


a, a’, Gitterkonstante, Q, zentrale Durchlässigkeit, 
b, Öffaungsbreite, | Q,, Durchlässigkeit (1 pol. Strahl.), 
d, Drahtdurchmeser, |Q,, Durchlässigkeit (11 pol. Strahl.), 
8, . Neigungswinkel, 1 Quy Mittlere Durchlässigkeit, 
2, Polarisationsazimut, § | #,, Reflexionsvermögen (1 pol. Str.), 
 Durchlässigkeitsverhältnis, R,, Reflexionsvermögen ( pol.Str.). 


$ 1. Schon Fizeau!) untersuchte mit bewundernswertem 
Geschick die polarisierende Wirkung schmaler Öffnungen und 
fand: 1. Spalte mit polierten Backen aus Stahl, Silber, Kupfer, 
Glas, die das Licht streifend berührt, polarisieren | zur Spalt- 
richtung; Schwärzung beider Backen hebt diese Wirkung auf; 
2. Ritze in dünnen Silber- oder Goldschichten von etwa 0,2 u 
Dicke polarisieren ebenfalls | zur Längsrichtung, sofern die 
Spaltbreite über 1 u beträgt; 3. dagegen erfolgt partielle, bzw. 
fast totale || Polarisation (d. h. im Hertzschen Sinne), wenn 
ihre Breite weniger als 0,1 ist, also gering gegen die Wellen- 
länge. Übrigens sind solche Ritze mit ihren meist schartigen 
Rändern physikalisch schlecht definierbare Gebilde. 

Hr. W. König?) lenkte alsbald nach den bahnbrechenden 
Hertzschen Arbeiten die Aufmerksamkeit wieder auf jene 
älteren Beobachtungen und betonte die Analogie zwischen den 
beiden Arten von Versuchen betreffs der Gitterwirkung. 


1) E. Fizeau, Ann. de chim. et phys. (3) 63. p. 385. 1861. 
2) W. Kénig, Verh. d. Physik. Ges. Berlin 8. p. 36. 1889; Beibl. 
13, p. 667. 1889. 
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24 . H. Rubens. 


es Vor 20 Jahren untersuchte dann der eine von uns?) u.a, 
drei Silberdrahtgitter (45 u < d< 180 u), entsprechend dem 


Bereiche 
20 < 100, 


die im sichtbaren Gebiete ebenfalls eine partielle Polarisation 
des ungebeugten Zentralbildes | zur Drahtrichtung erzeugten. 
Durch Schrägstellung der Gitter bis zu 50° konnte ihre scheinbare 
BEER Öffnungsbreite 4’ verringert, die Polarisation erhöht werden, 
pion wobei sie sich ziemlich unabhängig von der Drahtdicke erwies; 
sie nahm ferner von Violett nach Rot zu bis etwa 13 Proz, 
er Merkliche Gangunterschiede traten hierbei nicht auf. Möglichst 
ungezackte Ritze (>1 u) in Platinschichtgittern polarisierten 
ebenfalls | aber viel schwächer und mit geringer Dispersion, 
_ Auch das von diesen wie von anderen geritzten Metallflächen 
reflektierte Licht zeigt | Polarisation. Dagegen polarisierten 
die gewöhnlichen, mit Diamant eingeritzten Glasgitter bis zu 
6 Proz. im Hertzschen Sinne; sie sind naturgemäß weniger 
gut definierte Objekte als die regelmäßigen Drahtgitter. Die 
zuletzt genannten Gitterarten erzeugen Elliptizität. 

ir In Anlehnung an diese Arbeit zog Hr. Franz Braun?) 
_ ferner Drahtgitter aus Platin, Kupfer, Eisen und Gold — die 
auch in Schwefelkohlenstoff, Methylalkohol und Benzol getaucht 
wurden — in das Bereich seiner Versuche. Das Durchlässig- 
keitsverhältnis n?= Q,/Q, nahm mit abnehmender Wellen- 
länge ab, gleichviel ob infolge Änderung der Farbe oder des 
Brechungsindex des umgebenden Mittels. Temperaturerhöhung 
bis 250° hatte keinen merklichen Einfluß. Der Sinn der 
Polarisation war stets der gleiche, auch wenn z. B. Golddrähte 
möglichst nahe aneinander gebracht wurden; mit dünnen 

Quarzfäden wurde dagegen keinerlei Wirkung erhalten. 
u Hr. Ambronn?) stellte ähnliche Versuche an mit Gittern 
ne aus Nähnadeln, wie sie auch v. Mohl und Hofmeister bereits 
hergestellt hatten. Auch wiederholte er die Fizeau schen 
Beobachtungen an Ritzen von weniger als 0,1 u Breite, wie 


a 1) H. du Bois, Verh. d. Phys. Ges. Berlin 10. p. 71. 1891; Wied. 
Ann. 46. p. 548. 1892; 48. p. 546. 1893. 
2) Franz Braun, Inaug.-Diss. Berlin 1896. , 
3) H. Aubronn, Wied. Ann. 48. p. 717. 1898. ts” 
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sie durch Smirgeln einer sehr diinnen Silberschicht entstehen 
können; er fand u. a. noch, daß manche dieser Ritzen rotes und 
gelbes Licht bereits | polarisieren, während dagegen blaues 
oder violettes noch | polarisiert hindurchgeht. 

$ 2. Wir haben dann acht Drahtgitter aus Platin, Kupfer, 
Eisen, Gold und Silber im Ultrarot untersucht!), deren schein- 
bare Offnungsbreite 5’ von 10—60 u schwankte; da Wellen- 
längen zwischen 0,8 und 5 zur Verwendung gelangten, er- 
streckten sich diese Versuche über den Bereich: 


2<B/A<15, 


während bei dem analogen Hertzschen Gitterversuch 2’/A nur 
ungefähr gleich 0,05 war. 

Im Anschluß an die optischen Messungen konnte das 
Durchlässigkeitsverhältnis n? = Q,/Q, als Funktion der Wellen- 
länge bestimmt werden: Es erreichte bei allen fünf Metallen 
im Ultrarot sehr bald ein Maximum (n?> 1, bis nahe 1,5) 
bei Wellenlängen von 0,8—1,3 u, während später eine Inversion 
("= 1) etwa zwischen 2 und 3 u eintrat, derart daß die 
Polarisation von da ab für größere Wellen im Hertzschen 
Sinne erfolgte (n? < 1). 

Die für jedes Metall charakteristischen Wellenlängen des 
Maximums und der Inversion verhielten sich ungefähr wie 1 : 2,35 
und erschienen merklich unabhängig von Drahtdicke und 
scheinbarer Öffnungsbreite, während n? nur von letzterer ab- 
zuhängen schien, wenigstens innerhalb des durch die verfüg- 
baren Versuchsobjekte begrenzten Bereiches. Dieser einfachere 
Verlauf entsprach den Erwartungen: Denn abgesehen von dem 
günstigeren Verhältnis von 5’/A spielen die molekularen Eigen- 
schwingungen der Metalle hier eine geringere Rolle, während 
sie bekanntlich deren Verhalten im sichtbaren Gebiet völlig 
beherrschen. 

Nachdem in der ersten Arbeit über Reststrahlen?) einige 
Versuche über partielle Polarisation mittels Ritzgitter be- 
schrieben worden waren, haben wir später ein Platindrahtgitter 


1) H. du Bois u. H. Rubens, Wied. Ann. 49. p. 593. 1893, ferner- 
hin als 1. c. bezeichnet. 
2) H. Rubens u. E. F. Nichols, Wied. Ann. 60. p. 418. 1897. 
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den Reststrahlen von Fluorit und Steinsalz!) ausgesetzt, welche 
durch Reflexion unter dem Polarisationswinkel an Glas- bzw, 
Quarzplatten polarisiert waren. Es ergab sich auch im lang. 
welligen Gebiet eine Abnahme des Durchlissigkeitsverhilt. 
nisses mit wachsender Wellenlänge, also eine weitere An- 
näherung an vollkommene Hertzsche Polarisation. 


Auf Anregung Hrn. Eberts untersuchte Hr. Latrille?) die 
polarisierende Wirkung von Einzelspalten in ebenen Metall. 
blechen auf elektrische Wellen von 35—70 mm Länge, ein 
Sonderfall, der indessen kaum einen unmittelbaren Vergleich 
mit unseren Gittern zuläßt. 


§ 3. Sir J. Thomson?) berechnete die Polarisation durch 
ein Gitter, dessen Zwischenräume sehr gering im Vergleich 
zur Wellenlänge sein sollten; ebenso die Zerstreuung des 
Lichtes an einem metallischen oder dielektrischen Zylinder, 

Lord Rayleigh*) bearbeitete das mathematische Problem 
der Transmission von Wellenzügen durch Öffnungen in ebenen 
dünnen, unendlich leitenden Schirmen. Er fand, daß ein enger 
Schlitz — dessen Weite unendlich klein im Verhältnis zur 
Wellenlänge sein sollte — parallel zum elektrischen Schwin- 
gungsvektor sehr viel weniger hindurchläßt als durch eine 
genau in den Schlitz passenden Leiter reflektiert werden würde, 
Ferner untersuchte er auch den Einfluß von Hindernissen in 
Form von Ellipsoiden bzw. elliptischen Zylindern, deren Quer- 
dimensionen wieder unendlich klein sein sollen im Vergleich 
zur Wellenlänge; ein Problem, dessen Lösung wir auch bereits 
als erwünscht bezeichnet hatten (l. c., § 33). 


ER 


1) H.du Bois u. H. Rubens, Verh. d. Deutsch. Physik. Ges. 6 
p. 77. 1904; in der Tab. p. 81 soll der Wert von Q, für 25,5 u 0,365 sein 
(nicht 0,265, wie infolge eines Druckfehlers angegeben ist). 

2) M. Latrille, Wied. Ann. 65. p. 408, 1898; vgl. auch C. Waits, 
Wied. Ann. 63. p. 234. 1897; 66. p. 308. 1898. 

8) J.J. Thomson, Rec. Res. in Electr. und Magn. $$ 359—368. 
p. 425 ff. Oxford 1893. Die entsprechenden, neuerdings von verschie 
denen Forschern weitergeführten Rechnungen für leitende oder dielek- 
trische Kugeln stehen mit der Gitterwirkung nur mittelbar in Zu 
sammenhang. 


4) Lord Rayleigh, Phil. Mag. (5) 43. p. 259; 44. p. 28. 1897. 
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Im Anschluß an diese Rechnungen beschäftigte sich Hr. 
Lamb!) mit der Reflexion und Transmission elektrischer Wellen 
durch Metallstreifengitter, wieder unter der Voraussetzung, daß 
der Streifenabstand klein sei gegen die Wellenlänge; sonst 
wurden keine Spezialbedingungen aufgestellt. 

In Verfolgung der besprochenen Fizeau-Ambronnschen 
Versuche fand Hr. Ferd. Braun?) partielle Hertz sche Polari- 
sation des Lichtes bei Gebilden, welche durch Zerstäuben von 
Metallen, insbesondere Platin, erhalten waren; ebenso bei ge- 
wissen organischen Präparaten — Holzwolle, Nesselfaser und 
dergl. — welche mittels Goldlösung „metallisiert‘‘ waren. Er 
vermutete, daB es sich hier um submikroskopische Gitter- 
strukturen handelte, obwohl diese nicht nachgewiesen werden 
konnten; auch nahm er an, daß die Gitterpolarisation im 
Hertzschen Sinne erst bei Abständen eintritt, die kleiner sind 
als die halbe Wellenlänge. Die magnetische transversale 
Doppelbrechung in kolloidalen Lösungen, welche u.a. die Herren 
Majorana und Schmauss untersuchten, wurde auf Gitter- 
polarisation zurückgeführt. 

$4. Von Hrn. Seitz’) wurde die Wirkung eines unendlich 
langen Metallzylinders auf Hertzsche Wellen untersucht und 
für verschiedene Sonderfälle berechnet, bei denen indessen 
d/A< 0,007 blieb. Falls der elektrische Vektor dem Drahte 
parallel ist, soll sich die Einwirkung des letzteren über Ab- 
stinde von mehreren Wellenlängen erstrecken, während sie 
bei | Orientierung schon in sehr geringer Entfernung erlischt. 

Mit dem gleichen Problem beschäftigte sich Hr. v. Igna- 
towsky®), welcher auch dielektrische Drähte betrachtete; bei 
der Berechnung muß auch hier der Drahtdurchmesser gering 
im Vergleich zur Wellenlänge angenommen werden. 

Die Herren Schaefer und Grossmann?) untersuchten die 
Beugung elektromagnetischer Wellen an dielektrischen (Wasser-) 

1) H. Lamb, Proc. Math. Soc. London 29. p. 523. 1898; Beibl. 
23. p. 277. 1899. 

2) Ferd. Braun, Ann. d. Phys. 16. p. 1 u. 238. 1905; Physik. 


Zeitschr. 5. p. 199. 1904. Vgl. auch O. Wiener, Physik. Zeitschr. 5. 
p. 332. 1904. 

3) W. Seitz, Ann. d. Phys. 16. p. 746. 1905; 19. p. 554. 1906. 

4) W.v. Ignatowsky, Ann. d. Phys. 18. p. 495. 1905. 

5) Cl. Schaefer u. F. Grossmann, Ann.d. Phys. 31. p. 455. 1910. 
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Zylindern theoretisch und experimentell. Anomalien im Gange 
des Durchlässigkeitsverhältnisses sind danach fiir einen dielek- 
trischen Einzelzylinder theoretisch im Falle von Eigenschwin- 
gungen zu erwarten. 

Kürzlich haben dann die Herren Schaefer und Reiche)) 
einen Beitrag zur Theorie der Gitterinversion geliefert. Die in 
sämtlichen besprochenen theoretischen Arbeiten gemachte Vor. 
aussetzung, daB die Drahtdicke gering sei im Vergleich zur 
Wellenlänge, ist für die Auswertung unerläßlich, und zwar 
darf keinenfalls d/A > 1 sein, und es bleibt besser d/A<!}, 
Es ergibt sich dann für kleine Werte dieses Verhältnisses 
immer mehr oder weniger vollkommene Polarisation im Hertz- 
schen Sinne. Für diejenigen größeren Werte, etwa von der 
Ordnung d/A > 10, wo wir seiner Zeit Inversion festgestellt 
hatten, stößt die Berechnung auf Schwierigkeiten. Immerhin 
erweist sich die inverse Polarisation doch als theoretisch 
möglich. 

Die Herren Schaefer und Reiche machen ferner auch 
die Annahme, daß der Abstand der Gitterdrähte genügend groß 
ist, um eine merkliche gegenseitige Beeinflussung auszuschließen 
und betrachten unsere Versuchsobjekte in diesem Sinne al 
„weite Gitter“. Im Gebiete der sichtbaren, namentlich der 
kurzwelligen Strahlen, d. h. bei den du Bois-Franz Braun- 
schen Versuchen würde dies wohl berechtigt sein, wie der 
eine von uns seiner Zeit (8$ 10, 23) schon ausführte. Im 
allgemeinen, und namentlich bei Schrägstellung der Gitter ist 
diese Annahme jedoch kaum zulässig, wie aus dem Folgenden 
hervorgehen wird. 

Schließlich sei nochmals darauf hingewiesen, daß die hier 
in Frage kommenden Erscheinungen mit der durch Beugung 
bedingten Polarisation nur mittelbar zusammenhängen; die 
Drahtgitter wandeln sich eben um so mehr von Diffraktoren 
zu reinen Polarisatoren um, je größer die Wellenlänge wird, 
wie wir es wiederholt. betont haben. Die Polarisation des von 
Glasgittern gebeugten Lichtes ist von Hrn. Fröhlich?) um 


1) Cl. Schaefer u. F. Reiche, Ann. d. Phys. 32. p. 577. 1910. 
2) J. Fröhlich, Polaris. d. gebeugten Lichtes, Leipzig 1907. Vgl. 
hierzu auch B. Pogäny, Physik. Zeitschr. 12. p. 279. 1911. _ 
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Gange fassend dargestellt und im Anschluß daran manche theoretische 
dielek- und experimentelle Untersuchung verschiedener Forscher be- 
schwin- sprochen worden, die auch zu unseren Arbeiten in Be- 
ziehung steht. al 
’iche)) II. Versuchsanordnung. 
Die in BEE 
te Vor. § 5. Unsere jetzigen Versuche umfassen im wesentlichen 
ich zur das Wellenlängenbereich von 24—108 u; und zwar haben wir 
d zwar unsere Messungen für die Reststrahlen von Fluorit und von 
A<}, Steinsalz sowie für die mittels Quarzlinsen isolierte langwellige 
Itnisses Strahlung des Auerbrenners durchgeführt.!) Außerdem haben 
Hertz. wir Beobachtungen mit der von einer Quarz—Quecksilberlampe 
‘on der ausgesandten äußerst langwelligen Strahlung?) von etwa 314 u 
gestellt mittlerer Wellenlänge angestellt. Infolge der geringen Intensität 
merhia konnten wir jedoch die Untersuchung der Gitter für letztere 
‚retisch Strahlung nur bei senkrechter Stellung vornehmen. Diese 
Strahlenarten sind sämtlich keineswegs homogen, doch ist 
r au ihre Energieverteilung hinreichend bekannt und ihre Inhomo- 
1d groß genität spielt im vorliegenden Falle im allgemeinen keine sehr 
hließen große Rolle. 
ne ah Die Reststrahlen von Fluorit besitzen, wenn sie von einem 
ch de Auerbrenner erzeugt und durch Reflexion an drei Fluorit- 
ran flächen ausgesondert werden, eine mittlere Wellenlänge von 
25,5 u. Die Energiekurve ist stark unsymmetrisch und fällt 
nach der langwelligeren Seite viel weniger steil ab als nach 
der entgegengesetzten.?) Durch Einschalten einer dünnen Sylvin- 
platte in den Strahlengang wird jedoch die Homogenität 
bereits erheblich erhöht, weil die jenseits des Energiemaximums 
gelegenen Strahlen stark absorbiert werden, während die kurz- 
welligen eine viel geringere Schwächung erfahren. Die Energie- 
kurve wird dadurch annähernd symmetrisch und die mittlere 


1) H. Rubens u. R. W. Wood, Berl. Sitzungsber. p. 1122. 1910. 
2) H. Rubens u. O. v. Baeyer, Berl. Sitzungsber. p. 339. 1911; 
Verh. d. Deutsch. Physik. Ges. 13. p. 398. 1911. Diese mittels Quarz- 
linsen ausgesonderte und durch schwarzen Karton filtrierte recht in- 
homogene Strahlung besteht im wesentlichen aus zwei Teilen, deren 
mittlere Wellenlängen 217 u bzw. 342 u betragen, derart, daß die Inten- 
sitit des langwelligeren Teiles etwa das dreifache derjenigen des kur 
welligeren beträgt. 
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Wellenlänge verringert sich auf ca. 24u. Wir haben yo 
diesem einfachen Hilfsmittel Gebrauch gemacht; die in de 
Strahlengang eingeschaltete 1,75 mm dicke Sylvinplatte diente 
zugleich als Fenster für die luftdicht schließende Glocke unsere 
Mikroradiometers. 

Die Reststrahlen von Steinsalz bestehen unter den hier 
angewandten Erzeugungsbedingungen nach neueren Versuche 
aus zwei Streifen, von welchen der schwächere bei 46,9 u 
der stärkere bei 53,6 u gelegen ist!); die mittlere Wellenlänge 
ergibt sich zu ca. 52 u. Bei dieser Angabe ist vorausgesetzt, 
daß eine etwa 1,2 mm dicke Quarzschicht durchstrahlt wird, 
Diese Bedingung war dadurch annähernd erfüllt, daß da 
Fenster des Mikroradiometers bei unseren Versuchen mit diesen 
Reststrahlen aus einer 1 mm dicken Quarzplatte bestand. 

Bei den langwelligen Wärmestrahlen von 108 u mittlerer 
Wellenlänge erwies sich die Strahlungsenergie nur eben aw- 
reichend um Messungen an senkrecht zum Strahlengang 
orientierten Gittern auszuführen, bei Schrägstellung dagege 
wurde es notwendig, die im Strahlengange befindliche Quarz- 

schicht von 17 mm auf 13 mm zu reduzieren um die Aw. 
schläge zu vergrößern. Freilich mußte nun eine neue Messung 
der Wellenlänge vorgenommen werden, indem, wie früher ge 
zeigt wurde, diese sich mit abnehmender Dicke der eit 
geschalteten Quarzschicht verringert. Um diese Messung aus 
zuführen, ohne die im Strahlengang befindliche Quarzdicke 
erheblich zu verändern, wurde folgendermaßen verfahren: Vo 
dem Mikroradiometer wurde die als Fenster dienende 1 mm 
dicke Quarzplatte entfernt und statt dessen das früher be 
nutzte Interferometer mit zwei 0,6 mm dicken planparallele 
Quarzplatten eingeschaltet. Die mittlere Wellenlänge der 
Strahlung ergab sich in zwei gut übereinstimmenden Versuchs 
reihen unter diesen Bedingungen zu 100 u. Die Inhomogenität 
der Strahlung war etwa von derselben Größe wie bei Ein 
schaltung der dickeren Quarzschicht.?) 


1) H. Rubens u. H. Hollnagel, Berl. Sitzungsber. p. 26. 1910. 
2) Auch in diesem Falle trat die früher beobachtete Asymmettit 
der Energiekurve dadurch deutlich hervor, daß das erste Minimum eine 
höheren Wert für die Wellenlänge lieferte als die nachfolgenden Maxim 
und Minima; und zwär in der Reihenfolge 100,4, 99,3, 97,0 u. 
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§ 6. Die Versuchsanordnung für Reststrahlen ist in Fig. 1 
dargestellt. 4 ist der als Strahlungsquelle dienende Auer- 


Fig. 1. 


brenner, welcher sich im Innern eines nach drei Seiten ge- 
schlossenen Gehäuses befindet; der vierten offenen Seite gegen- 
über ist eine in einer Schlittenführung bewegliche Steinsalz- 
platte D angeordnet, welche als Klappschirm dient. Die 
Strahlen fallen auf den vorderseitig versilberten Hohlspiegel 2, 
dann unter dem Polarisationswinkel auf den Planspiegel Z, 
welcher bei den Versuchen mit Fluoritreststrahlen aus Selen 
in glasiger Modifikation, bei den Versuchen mit Steinsalzrest- 
strahlen aus Quarz bestand. Beide Substanzen sind für die 
betreffenden Strahlenarten genügend durchsichtig und besitzen 
sehr hohe Brechungsindizes!) (Selen 2,56, Quarz 2,29). Sie 
eignen sich daher besonders als Reflexionspolarisatoren. 
Nachdem die Strahlen durch Reflexion an dem Spiegel Z 
in der Horizontalebene linear polarisiert sind, durchsetzen sie 
das zu untersuchende Drahtgitter P, welches auf dem bereits 
in unserer früheren Arbeit verwendeten und (l.c., § 4) aus- 
führlich beschriebenen Drehstativ.C montiert ist. Dieses be- 
steht aus einem horizontalen Messingrohr, welches an seinem 


1) Selenspiegel wurden zuerst von Hrn. A. Pfund, John Hopkins 
Univ. Cireul. 4. p. 13. 1906 als Polarisatoren vorgeschlagen. Im Ultrarot 
zeigt dieses Element nur geringe Dispersion, da sein optischer Brechungs- 
index der Wurzel aus der Dielektrizitätskonstanten gleich ist. Eine Selen- 
schicht von 0,5 mm Dicke läßt 35 Proz. Fluoritreststrahlen durch, 
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abgeschnitten und um seine horizontale Längsachse drehbar 
ist. An dem abgeschrägten Ende ist eine mit einer recht 
eckigen Öffnung versehene Messingplatte Q angebracht, welche 

um die Achse R gedreht werden kann; die Neigung, welche 
= a die Messingplatte gegen die Längsachse des Rohres besitzt, 
Zur Festklemmung 


 Gitterdrähte der Drehungsachse # genau parallel stehen. Eine 

auf die Rückseite der Platte Q angeklebte rechteckige Blende 

= aus starkem Karton begrenzt das hindurchtretende Strahlen- 

_ biindel etwas enger als das Gitter selbst. Nach Abnahme des 

| mei bleibt also der wirksame Querschnitt des Strahlen- 

oa bündels unverändert. Es ist dies notwendig, wenn die direkte 

: Strahlung mit der durch das Gitter hindurchgehenden zu ver- 

_ gleichen ist. An dem senkrecht abgeschnittenen Ende des 

Rohres befindet sich eine kreisférmige Blende von 25 mm 
lichter Weite. 

; Der Hohlspiegel B ist so eingestellt, daß etwa in der 

En Mitte des Rohres C ein Bild der Strahlenquelle 4 entsteht. 

SE aus dem Rohr austretenden Strahlen gelangen dann in 

Se einen Kasten X, welcher die zur Erzeugung der Reststrahlen 

erforderlichen reflektierenden Flächen'), den Hohlspiegel @ und 

_ das von einer luftdicht schlieBenden Glocke J umgebene Mikro- 

radiometer H enthält.) Durch den Hohlspiegel G wird ein 


3 1) Für die Fluoritreststrahlen wurden drei reflektierende Flächen, 
_ für diejenigen des Steinsalzes deren vier verwendet. Bei Benutzung des 
_ Steinsalzschirmes erwies sich die Strahlung in beiden Fallen als sebr 
rein. Jedenfalls betrug ihre Verunreinigung weniger als 1 Proz. Die 
große Reinheit der Steinsalzreststrahlen ist teilweise erklärlich durch die 
Wirkung der polarisierenden Quarzplatte, welche infolge ihres hohen 
Brechungsindex für lange Wellen jene Strahlen viel stärker reflektiert 
als die kurzwelligen Wärmestrahlen, soweit diese vom Quarzfenster 

hindurchgelassen werden. 

2) Bezüglich der Konstruktion und Einrichtung des Mikroradiometers 
genügt ein Hinweis auf die Arbeiten von H. Schmidt, Ann. d. Phys. 
29. p. 1008. 1909; H. Rubens u. H. Hollnagel, Phil. Mag. (6) 1% 
764. 1910. 
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Bild-der Strahlenquelle auf der empfindlichen Lötstelle des 
Thermoelementes im Mikroradiometer entworfen. Die Polari- 
sation der Strahlen war eine sehr vollkommene. Es läßt sich 
dies auch bei ihrer geringen Divergenz nicht anders erwarten, 
welche bei diesen Versuchen kaum mehr als + 3° betrug. 

§ 7. Die für die langen Wellen benutzte Versuchsanord- 
nung wird durch Fig. 2 erläutert; sie ist im wesentlichen die 


4 


Fig. 2. 


gleiche wie bei den von Hrn. Wood und dem einen von uns 
ausgefihrten Versuchen. Der Invertbrenner 4, der Schirm C 
mit dem Diaphragma 8B, die Quarzlinsen Z, und Z, mit den 
aufgesetzten Zentralblenden «, und «,, sowie das Mikroradio- 
meter M und der aus einer dünnen Glasscheibe bestehende 
Klappschirm D sind der genannten Anordnung direkt ent- 
nommen. Nur der früher benutzte, zwischen den Linsen L, 
und Z, befindliche Schirm mit der Blende F ist für die vor- 
liegenden Versuche in folgender Weise abgeändert worden: In 
einer ringförmigen Rinne G ist die runde Messingscheibe H mit 
dem kreisférmigen Diaphragma!) F drehbar. Auf der Platte H 
kann mittels Schraubklammern eines unserer Drahtgitter (/) 
befestigt werden. Endlich ist noch das in Fig. 1 mit C be- 
zeichnete Drehstativ in der Versuchsanordnung zwischen der 
Linse Z, und dem Diaphragma F angebracht, ist aber in 
Fig. 2 nicht eingezeichnet, um diese nicht zu komplizieren. 
Bezüglich der Einzelheiten der Quarzlinsenanordnung sei 
auf die zitierte Arbeit hingewiesen. Es sei hier nur erwähnt, 


1) In Fig. 2 soll dieses etwas mehr rechts im Schnittpunkt der 
Strahlen liegen. 
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a unter Ausnutzung der außerordentlichen Verschieden- 
heit der Brechungsindizes für Wärmestrahlen diesseits und 
_ jenseits des Absorptionsgebietes im Quarz (1,50 gegen 2,14 
RE die Aufstellung der Diaphragmen und Linsen derart angeordnet 
ist, daß die von dem Diaphragma B ausgehenden Strahlen 
von großer Wellenlänge durch die Linse Z, auf dem Dia. 
_ pha F vereinigt und weiterhin durch die Linse Z, auf 
das Mikroradiometer konzentriert werden (gestrichelte Link 
Die gewöhnlichen kurzwelligen Wärmestrahlen hingegen, welche 
hinter der Linse Z, ein schwach divergentes Strahlenbünde 
m bilden, werden teüneine von der Platte H, teilweise von der 
ig Zentralblende &, zurückgehalten (punktierte Linien) Die derart 
isolierte langwellige Strahlung, deren mittlere Wellenläng 
Ws unter den hier obwaltenden Bedingungen, wie bereits oben 
x ausgeführt wurde, fast genau 100 u betrug, erwies sich al 
frei von kurzwelliger Beimischung, wie durch Einschaltung 
a einer 10mm dicken Steinsalzplatte in den Strahlengang fest- 

BR: gestellt werden konnte. 
‘> $ 8. Als Polarisatoren verwendeten wir zuerst einen Quarz- 
 platteusatz, bestehend aus vier je 0,5 mm dicken Quarzplatten, 
cee welche unter einem Winkel von 65° in den Strahlengang ein 
= geschaltet waren. Wir überzeugten uns aber sehr bald davon, daß 
eines unserer feinsten Metalldrahtgitter für diese langen Welle 
Be sich als ein viel vollständigerer, lichtstärkerer und bequemerer 
vat Polarisator erwies. Wurde z.B. auf der Platte H vor dem 
Pa ae Diaphragma F (Fig.2) unser feinstes Platingitter Pt 1 befestigt, 
ie während sein Zwilling Pt 1a auf dem Drehstativ C senkrecht 
ee Rohrachse montiert war, so erfolgte ein etwa 17 fach 
größerer Ausschlag, wenn die Drahtrichtungen beider Gitter 
parallel waren, als wenn sie senkrecht aufeinander standen. 
Nimmt man beide Gitter in ihren Eigenschaften als vollkommen 
gleich an, so ergibt eine einfache Überlegung für jedes einer 
_ Wert des Durchlässigkeitsverhältnisses n? von ca. 0,03. Bei 
Einschaltung einer 4mm dicken Quarzplatte in den Strahlen 
gang, wodurch die mittlere Wellenlänge von 100 auf 108% 
erhöht wird, ergab sich der Wert von n? für die beiden Platin- 
ss gitter sogar zu 0,01. Wir haben deshalb stets das eine (Ptla 
als Polarisator verwendet und auf der Platte H zu diesem 
Zwecke dauernd befestigt; wir hatten dadurch den Vorteil, 
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hier mit einem bequem drehbaren Polarisator arbeiten u 


können. 


Die Beobachtungen wurden dann in der Weise vor- 


genommen, daß die zu untersuchenden Gitter meist mit Hilfe — pees 
des Drehstativs C in gegebener Neigung gegen den Strahlen- 


gang aufgestellt und in jeder der beiden Stellungen des Polari- 
sators, 1. wenn die Drähte der beiden Gitter parallel waren 
und 2. wenn sie senkrecht aufeinander standen, eine Anzahl 
von Ausschlägen gemessen wurde. Dann wurde das zu unter- — 

suchende Gitter aus dem Strahlengang entfernt und abermals HR 
in denselben beiden Stellungen des Polarisators die Ausschläge = 
beobachtet, welche infolge des weiter unten noch eingehender 


zu besprechenden Umstandes, daß schon der Auerstrumpf 


partiell polarisierte Strahlung aussendet, nicht gleich waren. — 
Alsdann konnte die Durchlässigkeit des zu untersuchenden : 
Gitters unter dem gegebenen Neigungswinkel gegen die Wellen- 
front für parallel und senkrecht zur Drahtrichtung ee . 


Q, und Q,, sowie das Durchlässigkeitsverhältnis — 
= Q,/2, berechnet werden. Da wir bei diesen Versuchen, — 


gegen die Strahlrichtung geneigten Lage um diese zu drehen, 


so waren wir auch nicht ausschließlich auf die Benutzung des NZ 


Drehstatirs angewiesen und konnten die polarisierende Wirkung 
der Gitter leicht bis 60° Neigung verfolgen, während das Statir : 
seiner Konstruktion entsprechend nur eine solche Neigung ic. 
45,6° gestattete. 

Bei der Untersuchung der Gitter mit Reststrahlen war es 
erforderlich, für jedes Gitter bei jedem Neigungswinkel gegen es 
die Strahlenrichtung in vier um je 90° voneinander verschie- 
denen Stellungen des Drehstativs (zwei bei senkrechter, zwei 
bei paralleler Drahtrichtung relativ zur Polarisationsrichtung) ‘ 
Messungen vorzunehmen. Auch mußten wir diese in denselben 
Stellungen des Drehstativs wiederholen, nachdem das Gitter. 
entfernt war. Es war dies nötig, um den Einfluß der Asym- 
metrie zu vermeiden, welche sowohl durch eine exzentrische 
Blendung des Gitters, wie auch durch eine geringe Neigung 


der Rohrachse des Stativs gegen die mittlere Strahlungsrichtung 
entstehen kann. 
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Um für die Beurteilung der bei unseren Messungen er- 
reichten Genauigkeit einen Anhaltspunkt zu geben, sei er. 
wähnt, daß die Größe des Mikroradiometerausschlages für die 
durch die Diaphragmen Z (Fig. 1) bzw. F (Fig. 2) hindurch 
tretende linear polarisierte Strahlung im Falle der Reststrahlen 
von Fluorit ca. 150 mm, in anderen Fällen (52 bzw. 100,) 
etwa 20—30 mm betrug, Diese Ausschläge konnten aber 
leicht auf 0,1 mm genau gemessen werden. 

§ 9. Bei unserer früheren Arbeit gelangten acht Draht. 
gitter zur Untersuchung. Es wurde dazu sehr dünner Platin-, 
Kupfer-, Eisen-, Gold und Silberdraht französischer Herkunft 
verwendet, welcher durch feine Bohrlöcher in Diamant bzw. 
Rubin gezogen war, mithin eine wohldefinierte, blanke, hoch- 
polierte Oberfläche darbot. Leider gelang es uns damals nur 
aus den drei zuerst genannten Metallen Draht von genau 
gleichem Durchmesser (25 u) zu beschaffen; für die Vergleich. 
barkeit der Resultate wäre es vorteilhafter gewesen, auch die 
anderen Metalle in gleicher Drahtstärke zur Untersuchung 
heranziehen zu können. Der angegebene Wert schien damals 
die praktisch erreichbare untere Grenze für die Drahtstärke 
zu bilden, da das Ziehen noch feineren Drahtes mit großen 
Schwierigkeiten verbunden war. Auf die gute Oberflichen- 
beschaffenheit legten wir ein gewisses Gewicht, so daß wir die 
Benutzung von Wollastondraht nicht für zulässig hielten; wir 
haben solchen von nur 10 u Durchmesser mikroskopisch unter- 
sucht und einen auffälligen Gegensatz mit den direkt durch 
Diamant gezogenen Drähten beobachtet, deren Aussehen selbst 
bei stärkster Vergrößerung ein vollkommen glattes bleibt. 
Freilich wird es hierauf um so weniger ankommen, je größer 
die Wellenlänge ist. Übrigens sind jetzt bekanntlich Haar- 
drähte aus den verschiedensten Metallen und Legierungen bis 
herunter zu 15 w Dicke zu haben. 

Die Gitter wurden damals durch ein besonders sinnreiches 
Verfahren des verstorbenen Universitätsmechanikers E. Nöhden 
erhalten‘); ihre Herstellung aus den dünnsten Haardrähten 
wäre mit großen Schwierigkeiten verknüpft. Wir glaubten uns 


1) Vgl. H. du Bois u. H. Rubens, |. c. p. 601; Naturwiss. Rund- 
schau 8. p. 454. 1898. 
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also darauf beschränken zu dürfen, von den alten Gittern fünf 
wiederum zu verwenden; die Eisengitter waren zu sehr be- 
schädigt; eines davon, sowie das gröbere Platingitter dienten 
indessen zu Kontrollversuchen. Bei dem erwähnten Verfahren 
wird die wahre Öffnungsbreite 5 genau gleich dem Draht- 
durchmesser d; die wahre „Gitterkonstante“, d.h. das perio- 
dische Intervall von Drahtachse zu Drahtachse «= 2d=25. 
Wird nun die Gitterebene um den Winkel f gegen die Wellen- 
front geneigt, derart, daß die Drahirichtung dem Schnitte 
beider Ebenen parallel bleibt, so wird die scheinbare Gitter- 
konstante a’ offenbar wt 

“Banh 
und die scheinbare Offnungsbreite 2’ 

b'= d(2cosB—1). 3 


Bei der oben angegebenen maximalen Neigung der Platte Q 
gegen die Rohrachse (44,4°, 4 ig. 1) ist dnitkoe: ah 

cos 45,6° = sin44,4°= 0,700, 
so daß die scheinbare Offnungsbreite der feinsten Gitter (d= 25 u) 
bei Befestigung an jener Platte genau 10 u wurde. In Tab. 1 
geben wir eine Zusammenstellung der auf der Teilmaschine 


Tabelle 1. 


| cuit! | Auıttt | Agi! 


, 


a 


50,0 | 25,0 | 66,2 
0,992 | | 49,8 | 24,8 | 65,9 
0,970 49,3 | 24,3 | 65,4 
0,932 | 48,8 | 23,8 | 64,1 
0,879 | 47,0 | 22,0 | 62,3 
| 0,812 | | 45,3 | 20,8 | 60,1 
0,732 | 48,3 | 18,8 | 57,5 
0,638 41,0 | 16,0 | 54,2 
0,532 | 38,8 | 18,3 | 50,8 
0,414 | | 85,4 | 10,4 | 46,8 
0,286 32,2 7,2 | 42,6 
0,148 | 28,7 | 3,7 | 38,0 
0 25,0| 0 | 331) 
Annalen der Physik. IV. Folge. 35. 


a 
Cs, 
0 33,1 | 91,2 | 45,6 ‚105,0 | 52,5 ME; = er 
5 32,8 | 90,9 | 45,3 104,6 | 52,1 So 5 a 
10 32,3 | 90,0 | 44,4 108,5 | 51,0 ra. 4 
15 81,0 | 88,2 | 42,6 |101,5 | 49,0 aes 
20 29,2 | 85,7 | 40,1 | 98,6 | 46,1 re 
% 27,0 | 82,7 | 87,1 | 95,1 | 42,6 eek 
30 24,4 | 79,0 | 33,4 | 910/885 
35 21,1 | 74,7 | 28,1] 860/885 
40 17,7 | 10,0 | 24,4 | 804/279 
45 13,7 | 64,5 | 18,9 | 74,2| 21,7 
9,5 58,6 18,0 | 67,5 15,0 
55 | 6,7 60,8| 7,8 
60 | 45,6, 0 | 52,5) 0 
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_ hatten die Gestalt eines Rechtecks von 20—30 mm Seitenlänge, 
Die Gitter waren früher sämtlich auf dem Spektrometer mit 
___ Natronlicht optisch untersucht. Die relative Güte des Beugungs. 
 bildes, welches auf die Regelmäßigkeit des Gitters schließen 
> läßt und auch sonst mit dessen Struktur zusammenhängt, 
haben ‘wir wieder durch Anbringen eines oder mehrerer Aus- 
rufungszeichen (!) in Tab. 1 ungefähr charakterisiert. Außer 
den für #=0° geltenden Werten a und 5 haben wir auch die 
Werte der scheinbaren Gitterkonstante bzw. Offnungsbreite, 
a’, b’ für Neigungswinkel von 5 zu 5° bis 60° berechnet, wo 
dann 2’ schließlich schwindet. 
IH. Transmission durch Drahtgitter. 


$10. Wir besprechen die Eigenschaften unserer Gitter 
nunmehr in der gleichen Reihenfolge wie in der früheren 
Arbeit; zunächst gibt Tab. 2A einen Auszug, sowie auch die 
Fortsetzung unserer damaligen Tabelle (l. c. § 12). Dort sind 
die Wellenlängen den Messungen mit einem: Fluoritprisma 
entnommen); nach späteren Bestimmungen?) erscheinen sie 
etwas zu groß; der Fehler ist bis 34 unbedeutend und kaum 
größer als 2 Proz.; bei 5u beträgt er jedoch etwa 10 Proz, 
so daß wir die zugehörigen Werte jetzt der Wellenlänge 4,5 
a zugeordnet haben. Tab. 2A enthält für jedes der fünf Gitter 
ens a das Verhältnis n? der Durchlässigkeit der | bzw. q zur Draht- 
er richtung polarisierten Strahlung für B=0° und 45,6°; und 
zwar zuerst für eine Anzahl der früheren Wellenlängen von 
0,49 u (Linie F) bis 4,5 u. Sodann für Fluoritreststrahlen (24 u), 
Steinsalzreststrahlen (52 u), durch Quarzlinsen isolierte Strahlen 
(100 p), dieselben nach weiterer Filtrierung durch eine 4mm 
__ dicke Quarzplatte (108 a), endlich für die langwelligsten Strahlen 
der Quarz-Quecksilberlampe (ca. 314 
Were 
eit: Wat 


BER |; 1) H. Rubens u. B. Snow, Wied. Ann. 46. p. 530. 1892; vgl. l.«. 
Fr 2) H. Rubens, Wied. Ann. 51. p. 381. 1894; F. Paschen, Wied. 
Ann. 53. p. 301. 1894. 


= 
4 ermittelten Dimensionen der benutzten Gitter; ihre Flächen 
4 


259 


iW u au 


mer | 


‘3 
> 
= 
3 
S 
= 
S 
3 
8 
> 
& 
= 


ä 


tion von W 


larisa 


hen | = 
ngs- 6) | | 
ben att =) | {| & a 
ngt, | | . 
= 
ıBer | | x | 2 
die | | a «ato o oo © 
| 
wo < 
| | | th 
| | | 
|: | ao © - 
di * | 
1e al _ =~ Co a2 9 
\| 
sie |. | | 2 
TOZ, - 
3 | — 
1,5 u o | 
| ~ 
i | | 
a t- | ee 
mm | | © “223 
e Si I e ws © © 
hlen 214318 8383239 
| 
\ 
© ı oo 
N Hitt 
* 
= 


du Bois u. H. Rubens. 


) Nach Durchschreitung des neutralen Inversionspunktes für 
den Q, = Q, (n? = 1), polarisieren die Gitter — mit einer 
_ einzigen Ausnahme — im Hertzschen Sinne; n? nimmt mit 
zunehmender Wellenlänge immer mehr ab, derart, daß es hei 
den um 45,6° geneigten Gittern für 100 u praktisch schwindet, 
bei Pti1 und Cul schon bei senkrechter Lage nur noch 
8 bzw. 5 Proz. beträgt. Die reinere, etwas langwelligere 
Strahlung (108 u) wird bei diesen Gittern bis auf 1 bzw. 3 Proz, 
also schon fast vollkommen, die längsten Wellen (ca. 314 u) 
in allen Fällen völlig polarisiert. Indessen ist darauf hinzu- 
weisen, daß Aul und Agi in senkrechter Lage für Rest. 
strahlen des Steinsalzes wieder höhere Werte von n? aufweisen; 
ja dieser übertrifft sogar die Einheit — entsprechend einer 
__ inversen, wenn auch nur schwachen Polarisation — für das 
erstere Gitter, dessen Drähte allerdings nur aus vergoldeten 
Silberkernen bestanden. 
; Wir haben früher nachgewiesen, daß bei beliebigem Polari- 
- sationsazimut v die zugehörige „zentrale Durchlässigkeit“, Q, 
fiir die ungebeugten Strahlen durch die Gleichung 
Q = Q,, cos? v + Q,sin?v 
sehr genau dargestellt wird, wie es ja mit Rücksicht auf deren 
- rein geometrische Bedeutung zutreffen muß. Bei vollkommenen 
_ Polarisatoren schwindet das zweite Glied und das erste stellt 
das einfache Malussche Gesetz dar, welches dann bekannt- 
lich für sichtbare und elektromagnetische’) Strahlung streng 
gilt. Wir hielten es für überflüssig, dessen Gültigkeit für 
unsere langwelligeren Strahlen jetzt noch besonders zu er- 
härten. 
Fiir v = 45° ergibt obige Gleichung offenbar i; 
Qu = + = Qui 3 
diese mittlere Durchlässigkeit kommt auch für natürliche un- 
polarisierte Strahlung in Betracht. In Tab. 2B haben wir 
zur Vervollständigung von Tab. 2A die Werte von Q, für die 
fünf Gitter in senkrechter Lage (#= 0°) für zwei der früheren 


sowie für vier der jetzt benutzten Wellenlängen zusammen 
gestellt. Früher (l. c. §§ 15, 16, 29) fanden wir Q, merklich 


1) H. Rubens u. R. Ritter, Wied, Ann. 40, p. 55. 1890, 
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Tabelle 2B. 
0° 


Gitter | Ptl Cul Agi 


50 u 50 u | 
I 


1,00 u 0,220 0210 | 0,234 | 0288 #8» 
4,50 0,223 0,209 0,231 | 0,236 


F 


24 0,308 0,322 0,253 

52 0,439 0,518! 0,375 

100 0,385 0,385 0,482 
ea. 814 0,47 0,47 0,40 


unabhängig von der Wellenlänge und je nach der Gitterweite 
und der Natur des Metalles mehr oder weniger — bis zu 
15 Proz. — geringer als der theoretische Wert Q, = 0,250, der 
nur unter der Voraussetzung einer größeren Anzahl von Beu- 
gungsbildern gilt. Jetzt weisen nur Agi und Cu2 diesen 
Wert auf und zwar für A= 24 u, wobei noch mehrere Beugungs- 
wiih bilder auftreten. In allen anderen Fällen ist Q, bedeutend 
us größer, bleibt aber kleiner als 0,500; der etwas größere Wert, 
tellt welcher für Cu 1 bei 524 gilt, kann auf Versuchsfehlern be- 
er ruhen. Weitere Gesetzmäßigkeiten ergeben sich kaum. 
reng $11. Bei unseren Versuchen mit Reststrahlen im Jahre 1904 
für mußten wir von der Schrägstellung der Gitter infolge zu ge- 
ringer Strahlungsintensität Abstand nehmen. Jetzt konnten 
wir bei der verbesserten Anordnung und der erhöhten Emp- 
findlichkeit unserer MeBinstrumente das Durchlässigkeitsver- 
hältnis als Funktion der scheinbaren Offnungsbreite ebenfalls 
bestimmen. Die Ergebnisse sind zusammengestellt: Pre 

Für Fluoritreststrahlen (A= 24): Tab. 3 und Fig. 3. 

Für Steinsalzreststrahlen (4 = 52): Tab. 4 und Fig. 4. 

Für isolierte langwelligere Strahlen (A= 1004): Tab. 5B u. Fig. 5. 
In Tab. 5A sind die direkt beobachteten scheinbaren Werte 
Q, und Q,/ angeführt; diese bedürfen einer Korrektur, weil 
das Analysatorgitter Pt1a hier nur bis auf 3 Proz. polarisiert. 
Eine einfache Umrechnung ergibt die wahren Werte Q,<Q, 
und Q,> Q, in Tab. 5B. 
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Wie ersichtlich, sind die Kurven viel komplizierter als 
die früher erhaltenen; wir haben es daher jetzt vorgezogen, 
Q, und Q, unmittelbar als empirische Funktionen von f dar. 
zustellen, anstatt etwa 5’ als einzige unabhängige Variable 
zu wählen; dies schien zwar unter den damaligen Versuchs. 
bedingungen statthaft, unter den jetzigen dürften aber ander 
Variable auch eine Rolle spielen. Dies erhellt unter anderen 
auch daraus, daß früher eine geringe Neigung des Gitter 
kaum von Bedeutung war, während jetzt für Werte von #= +5! 
zuweilen schon erhebliche Differenzen gegen die senkrechte 
Lage #=0° auftraten. 

§ 12. Man kann nun vier Kurventypen unterscheiden: 

Typus I (Cu2, Agi, Aul für 24 u): Q, zeigt ein Maxi. 
mum, Q, deren zwei. Bei Cu2 handelt es sich freilich mehr 
um Ausbuchtungen der Kurve als um Maxima. 

Typus II (Cu 1, Pt1 für 244; Cu 2 für 52 „): Q, fällt 
allmählich ab, Q, zeigt zwei Maxima. 

Typus III (Ag 1, Aul für 52 u): Q, fällt allmählich ab, 
Q, zeigt ein — scharf ausgesprochenes — Maximum. Zu be 
merken ist, daß Aul bei nicht geneigtem Gitter | polarisiert, 
bei ca. 5° einen Inversionspunkt aufweist und erst bei größerer 
Neigung im Hertzschen Sinne jj polarisiert; dieses Verhalten 
wurde mehrfach kontrolliert. Es wurde bereits bemerkt, dab 
es sich hier um vergoldete Silberdrähte handelt. 

Typus IV (Cul, Pt1 für 52 u; sämtliche Kurven für 1001): 
Q, und Q, nehmen beide regelmäßig ab, wenn man das Gitter 
mehr und mehr neigt, wobei zu bemerken ist, daß Cul und 
Pt1 für 100m bis über 45° Neigung ein nahezu konstante 
Q, zeigen, welches für beide fast den gleichen Wert hat. 

Die Übersicht über dieses verwickelte Verhalten möge 
Tab. 6 erleichtern, in welcher die Gitter für jede Wellenlänge 
in umgekehrter Reihenfolge wie bisher geordnet sind. Se 
enthält die Werte des Verhältnisses der Gitterkonstante zur 
mittleren Wellenlänge unserer inbomogenen Strahlen; diese 
nimmt immer mehr ab und es ordnen sich, wie ersichtlich, 
die Gitter nun sukzessive in obige Typenfolge ein. Sofern die 
elementare Beugungsgleichung 
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hier als gültig zu betrachten ist, wird der Beugungswinkel y 
nicht imaginär für ganzzahlige Werte m=a/i. Die Ziffer 
yor dem Komma der Tabellenwerte ergibt somit die Anzahl 
Beugungsbilder an jeder Seite des Hauptbildes bei senkrechter 
Gitterlage, welche abnehmen kann, wenn das Gitter geneigt 
wird. In diesem Sinne entspricht nun v1 Jdaon 


zwei und mehr Beugungsbildern, sw 
| : zwei Beugungsbildern, VI 


einem Beugungibild,  ashatwadoe 
| keinem Beugungsbild. 
4 + ß 0°, ic 


Gitter d a|k Typus 


Cu2 52,5 4,36 
Ag1 45,6 3,80 
Aul 33,1 2,76 
Cul 25,0 2,08 
Pti 25,0 | 2,08 II a 
Cu2 | 52,5 \ 2,02 
Agl 45,6 1,76 
Aul 33,1 1,27 
00 Cul 25,0 
Fitter Pti “ 25,0 | 0,96 
und Cuz 52,5 05,0 1,05! 
antes Agi 45,6 0,91 
E Aul 33,1 "0,66 amdan 
möge Cul | 25,0 Boost 
lange | 25,0 | 0,50 sheidäe 
Sie 
mE Eine Ausnahme bildet Cu2 für 100 u; denn erst bei 106 u 
liest würde a/A< 1 werden; in Anbetracht der Inhomogenität der 
lich Strahlung kann jedoch diese Regelmäßigkeit überhaupt den 
n die tatsächlichen Vorgängen nur angenähert entsprechen. 
$ 13. Bei der Anordnung für Strahlea von 100 u Wellen- 
länge konnte die Gitterneigung 8 sogar bis 60° erhöht werden, 
wobei schließlich’ 2’ = 0 wird, so daß man bei dieser Neigung 
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ee durch ein Gitter nicht mehr hindurchsehen kann. In der Tat 


schwinden die korrigierten Q,-Werte dann bis auf einige Pro. 
mille, die wohl auf geringe Unregelmäßigkeiten zurückzuführen 


sind. Dementsprechend wird die Hertzsche Polarisation dann 


x so gut wie vollständig. Merkwürdigerweise behält Q, auch hier 


noch recht erhebliche Werte. 


Ir Für 24u und 524 scheinen die Q,-Werte auch in der 
Weise gegen Null zu konvergieren, daß sie bei 60° vermutlich 
schwinden würden; unser in Fig. 1 abgebildetes Drehstatir 
ließ eine Vergrößerung der Neigung über 45,6° nicht zu. 
Die Gitter Pt1 und Cul — die einzigen von gleicher 
Drahtdicke — oe Sg ein ähnliches Verhalten. Tab.7 


Cul 
b’ 


25,04 | 0,270 | 0,878 | 0,725 | 0,250 | 0,866 | 0,684 | 0,249 | 0,872 | 0,668 


23,8 | 0,147 | 0,374 | 0,893 | 0,177 | 0,352 | 0,508 | 0,174 | 0,364 | 0,479 
20,3 | 0,106 | 0,800 | 0,852 | 0,117 | 0,809 | 0,877 | 0,114 | 0,319 | 0,858 
16,0 || 0,081 | 0,880 | 0,245 | 0,060 | 0,327 | 0,185 | 0,060 | 0,381 | 0,181 
10,4 || 0,087 | 0,280 | 0,159 | 0,027 | 0,204 | 0,180 || 0,026 | 0,211 | 0,128 


gibt eine vergleichende Übersicht der beobachteten Durchlässig- 
keiten für = 24u, wobei zum Vergleich noch das zweite 


Er Platingitter Pt 1a herangezogen ist, welches mit Pt 1 als 
Zwilling gleichzeitig hergestellt worden war und daher mit Aus- 


nahme geringer zufälliger Unregelmäßigkeiten mit diesem als 
identisch zu erachten ist. Wie ersichtlich, sind nun die Unter- 
schiede zwischen Cul und Pt1, wenn auch gering, so doch 
entschieden größer als diejenigen zwischen den Zwillingen; 
und zwar treten diese spezifischen Verschiedenheiten um 80 
deutlicher hervor, je geringer die Wellenlänge ist. Ob diese 
geringen Differenzen auf Verschiedenheit des Materials oder 
der geometrischen Konfiguration beruhen, mag vorläufig dahin- 
gestellt bleiben. 

| Bei den früheren Versuchen mit zwei Kupfergittern Cul 
und Cu2 von verschiedener Drahtdicke c. 8 stellte es 
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sich heraus, daß das Durchlässigkeitsverhältnis nur von der 
scheinbaren Offnungsbreite, nicht merklich von dem Krümmungs- 
radius der beiden angrenzenden Metalldrähte abhängig war. 
Die Kurven verliefen glatt durch die den beiden ungleich feinen 
Gittern entsprechenden Punkte. Wir geben jetzt eine Tab. 8, 


Tabelle 8. 


n? 


24 u | | 1004 


52 in 1,04 0,86 | 0,80 | 0,45 
88,5 | 1,05 | 0,72 0,19 0,20 
27,9 1,09 0,43 | 0,14 _ 
21,7 1,18 032 | 0,11 0,09 
0 _ — 0,01 


25,04 | 4, 0,73 | 041 | 008 
23,3 | 0,39 | 087 | 0,025 
18,8 7 | | 0,82 | 0,29 0,010 
104 | 1, | 0,14 0,15 0,005 

die unserer früheren Tab. 8 durchaus ähnlich ist; während aber 
die letzterer entnommenen Spalten für 1,5 und 4,5 u noch die 
Richtigkeit obiger Behauptung annähernd erweisen, trifft sie 
für die größeren Wellenlängen ersichtlich nicht mehr zu. Im 
großen und ganzen sind hier die Werte von n? bei gegebener 
Öffnungsbreite 5’ für das feinere Gitter Cu 1 bedeutend größer 
als für das gröbere Cu2, so daß also letzteres cet. par. viel 
stärker im Hertzschen Sinne polarisiert. 

Die Werte für Pt1 und Fluoritreststrahlen stimmen ge- 
nügend überein mit_den im Jahre 1904 gefundenen (nach 
Berücksichtigung des oben erwähnten Druckfehlers), für Stein- 
salzreststrahlen ist die Übereinstimmung nicht ganz so gut; 
unsere jetzigen Messungen verdienen indessen vor jenen vor- 
läufigen Bestimmungen in jeder Beziehung den Vorzug. 

$14. Wir haben uns wiederum überzeugt, daß die beiden 
Seiten eines Gitters keine wesentlichen Verschiedenheiten auf- 
weisen. Durch Dämpfe von Quecksilber, Salpetersäure und 
durch Schwefelwasserstoff und dergleichen die 
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Laufe von 20 Jahren hier und da angelaufen, mit Ausnahme des ¢ 
Platingitters. Diese Beschläge lassen sich nur zum Teil durch j 
Waschen mit Benzin oder Zyankali entfernen, wie Hr. Franz h 
Braun seinerzeit angab. Dieser konstatierte infolgedessen im 
sichtbaren Spektrum eine Verringerung der Gitterpolarisation P 
und sah diese ganz verschwinden nach Behandlung eines Silber- y 
gitters mit schwarzem Lack; nach dem Waschen wurde in. Ü 
dessen der frühere Wert nahezu wieder erreicht. Aus diesem 
Grunde hatten wir im Jahre 1904 davon abgesehen, außer n 
dem Platingitter noch andere zu untersuchen. Inzwischen n 
wurden jedoch gelegentlich der Hagen-Rubensschen Unter 
suchungen über das Reflexionsvermögen manche Erfahrungen § p 
gesammelt, die unsere früher (l. c. $ 19) geäußerte Vermutung U | 
bestätigten, daß die in der gesamten Metalloptik so wichtigen § „ 
Oberflächenschichten desto mehr an Einfluß einbüßen, je weiter 
man in das langwellige Gebiet vordringt; insbesondere gilt 
dies für Schwefelsilber- und Oxydbeschläge. Wir haben daher 
geglaubt, uns bei den vorliegenden Versuchen über jene Be & ; 
schädigungen hinwegsetzen zu dürfen. Nur bei dem Gold- g 
gitter Aul, dessen Drähte einen vergoldeten Silberkern auf @ ,, 
weisen, welcher teilweise durch Quecksilberdampf beschädigt § ,, 
war, ist eine gewisse Vorsicht bei der Beurteilung der Resultate # ;; 
angebracht. di 
Das gröbere Platingitter Pt2 (6 = 48 u) ergab in senk 
rechter Lage ungefähr n?= 0,35 bei 108 u, also schon eine 
ansehnliche, wenn auch noch unvolikommene Polarisation. u 
Das seinerzeit untersuchte Eisengitter Fe1 ließ schon im & di 
Jahre 1893 zu wünschen übrig und ist seitdem durch Rost § w. 
völlig verdorben, so daß an genauere Messungen nicht zu & si 
denken war; immerhin zeigt auch dieses eine erhebliche 
Hertzsche Polarisation, welche ungefähr durch den Wert & fi 
{ n? = 0,15 für 108 gekennzeichnet wird. vo 
Wir untersuchten schließlich ein sehr grobes — durch di 
Schwefeln nahezu völlig geschwärztes — Silbergitter (a=372p, 5 
5=186 u); dieses ergab für die langwellige Strahlung der 
Quarz-Quecksilberlampe (ca. 314 u) folgende Werte ye 
R ni 
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welche von der gleichen Größenordnung sind, wie sie auch das 
ca, 8,5mal feinere Kupfergitter Cu2 für 24=100p ergeben 
hatte (Tab. 5 B). FR 
Wir erwähnten damals (l. c. 8 19), daß eine Gitterprobe 

aus Glaswolle im sichtbaren Gebiete nur eine äußerst geringe 


Wirkung ausübt. Wir haben auch jetzt vorläufig von der RE A 


Untersuchung regelmäßiger dielektrischer Gitter abgesehen. 


Dagegen haben wir den weiter unten (8 16) erwähnten Br : 


gitterähnlichen Auerstrumpf in bezug auf seine Durchlässigkeiten 
geprüft und gefunden, daß er im Hertzschen Sinne polari- 


sierte mit einem ungefähren Werte n?= 0,55 füri=-100u. 


Das Material besteht bekanntlich aus einer festen Lösung von — 
Iproz. Ceroxyd in Thoroxyd und ist, wenigstens bei Gluthitze. | 
wohl als Leiter zweiter Klasse zu betrachten. 


IV. Reflexion und Emission. 


$15. Zur Bestimmung des Reflexionsvermögens u 
Silbergitters Agi haben wir folgende Versuchsreihe durch- 
geführt: Zunächst wurden die Strahlen des Invertstrumpfs ss =, 
uiter 45° an einer ebenen Silberschicht reflektiert; — 


angenommen wurde, daß kein Verlust eintritt; die reflek- — 
tierten Strahlen fielen auf die Öffnung B im Schirme C, und 
die übrige Anordnung war die in Fig. 2 für Strahlen von 
100% Wellenlänge abgebildete. 
Es wurden nun die Ausschläge bestimmt bei vertikaler 
und horizontaler Drahtrichtung des wie bisher als Analysator 
dienenden Platingitters Pt 1; wegen der sogleich zu er- 
wähnenden polarisierten Emission des Auerstrumpfes ergab 
sich eine gewisse Differenz zwischen beiden Ausschlägen. In 
Darauf wurde das Silbergitter Agi mit seiner Vorder- 
fiche — bei vertikaler Drahtrichtung — genau in die vorher 
von jener Silberschicht innegehabte Lage eingestellt und nun 
die Ausschläge wieder gemessen. Daraus war in leicht er- 
sichtlicher Weise das Reflexionsvermögen R, für senkrecht 
bzw. R, für parallel zur Drahtrichtung polarisierte Strahlen 
zu berechnen und zwar ergab sich nach Korrektion für die 
nicht ganz vollständige Polarisation des Platingittters (Tab. 5 B) 


RR, = 0,766 Q,= 0,022 | R,+ Q,=0,79 


R,= 0,801 Q,= 0,489 R,+ 0,74 
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fir Agi unter 45° entnommen sind. 


£ Transmissionsvermögens für beide Fälle etwas verschieden y 


 aufgespannt war; leider erwies sich indessen ihre Strahlung 


_ strumpf, bei dem eine breite Zone ausschließlich vertikal aus 


oben mitgeteilten Werte n?= 0,55, den derselbe Strumpf als 


dessen können die quantitativen Verhältnisse bei einem derart 


wobei die Werte der Durchlässigkeit Q, bzw. Q, der Tab.5B 
Es ergibt sich also, daß die Summe des Reflexions- mj 


sein scheint und kleiner als die Einheit ist. Da hier 4 = 100) 
a= 91,2u, a’ = 64,4, wird kaum noch regelmäßige Beuguy 
auftreten, aber dafür noch eine merkliche Diffusion stattfinden, 
wie in § 19 besprochen wird. 

§ 16. Eine polarisierte Temperaturstrahlung der Dratt 
gitter ist von vornherein sehr wahrscheinlich; indessen konnte 
wir nicht daran denken, die kostbaren und empfindliche 
Präparate auf Gluthitze zu bringen, wozu sich auch nur a 
Platingitter eignen würde. 

Wir haben daher behufs Nachahmung des bekanıta 
Kirchhoff-Stewartschen Versuches mit der glühenden Tw. 
malinplatte zunächst eine besonders hergestellte Osramlamp 
mit Quarzfenster untersucht, bei der Wolframdraht gittermäßg 


als zu schwach für diesen Zweck. 
Mehr Erfolg hatten wir mit einem gitterähnlichen Auer 


gespannte Fäden aufwies; seine Emission war partiell polarisiert 
Und zwar betrug die parallel den Fäden polarisierte Strahlung 
bei 100 u etwa 0,60 der senkrecht dazu polarisierten. Dabä 
sandte der glühende Strumpfträger aus Magnesia noch ur 
polarisierte Strahlen aus, welche sich den beobachteten super 
ponierten; bei deren Abblendung wäre obiger Bruch well 
noch etwas kleiner ausgefallen und dann ungefähr gleich den 


Gitter für das Durchlässigkeitsverhältnis ergab. Bei 52 war 
obiges Verhältnis dagegen nur von der Ordnung 0,95. Ir 


undefinierten Gebilde kaum in Betracht kommen; auch werden 
seine Eigenschaften bei Gluthitze zweifellos abweichen va 
denen bei Zimmertemperatur. 

Bei dem von uns meistens als Strahlungsquelle benutzten 
Invertstrumpf war die partielle Polarisation in seiner mittleren 
Zone nur von der Ordnung 10 Proz. und wurde durch unset 
eliminiert. 
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Die erwähnten schwierigen Präparate verdanken wir dem 
Entgegenkommen und der Erfahrung der Deutschen Gasglüh- 
licht A.-G., der wir dafür unsern verbindlichen Dank aus- 
sprechen, insbesondere Hrn. Direktor Rémané sowie Hrn. 


Dr. Bode. 
V. Schluß. | 


$17. Schon bei unseren ersten Versuchen wurden wir 
von dem Gedanken geleitet, daß man zu um so einfacheren 
Verhältnissen gelangen würde, je weiter man in das Ultrarot 
vorzudringen vermöchte. Während wir uns im Jahre 1893 
auf das Bereich 


2<5 


beschränken mußten, schließen sich daran die jetzt mitgeteilten 


i fir das Intervall 
Ergebnisse an fiir das Interva bude. 


0,08 < 7 Ine, ai 


wenn man die beim Neigungswinkel A = 60° angestellten 
Messungen für A= 100u mit in Betracht zieht, wird sogar 
=0. 

Die von Anfang an gestellte Aufgabe darf also hiermit 
als erledigt betrachtet werden, und zwar entspricht das all- 
gemeine Ergebnis durchaus der Erwartung, indem schließlich 
für alle Gitter eine praktisch vollkommene Polarisation im 
Hertzschen Sinne auftritt (§ 10). 

Das bolometrische Verfahren gestattete keine Entscheidung 
darüber, ob zwischen den | bzw. || zur Drahtrichtung polari- 
sierten Strahlen neben Intensitätsdifferenzen auch Gangunter- 
schiede auftreten. Früher hatte der eine von uns festgestellt, 
daß bei dem verhältnismäßig groben Silbergitter Agi der 
optische „Phaseneffekt“ nur ein geringer sein konnte. 

Unser Endergebnis, welches eine recht einfache Gestalt 
annimmt, steht durchaus im Einklang mit den Grundsätzen 
der elektromagnetischen Strahlungstheorie. Die eingangs er- 
wähnten Spezialtheorien weisen auch alle auf das gleiche End- 
resultat, wofern 5/4 bzw. d/A nur genügend kleine Werte be- 
sitzt. In dem ausgedehnten Zwischenbereich versagen vor- 
läufig noch die Theorien; dort liegen die. Verhältnisse eben 
Annalen der Physik. IV. Folge. 35. 
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2 viel komplizierter, obwohl sie sich in dem zuerst erschlossenen 
optischen Gebiet dann wieder einfacher gestalten. 

18. Die verwickelten Vorgänge bei mittleren Wellen. 

längen, teilweise auch noch bei 52 u, ließen sich im einzeln 

kaum ‘voraussehen. Sie äußern sich u. a. dadurch, daß die 

Drahtdicke bzw. der Kriimmungsradius eine Rolle spielt, wie 

der Vergleich von Cul und Cu2 jetzt — im Gegensatz zu 

den früheren Versuchen — zur Genüge zeigt. Wir durften 

uns seiner Zeit (l. c. § 28) für berechtigt halten, keinerlei 

Unterschiede zwischen einer wahren Öffnungsbreite 5 und einer 

scheinbaren 4’, auf die Wellenfront sich projizierenden, zu 

machen. Denn eine geringe Neigung des Gitters, wodurch die 

Offnungsbreite noch nicht merklich verringert wurde, der eine 

Rand dem anderen aber bald um mehrere Wellenlängen „vor- 

_ eilte“, hatte auf die Erscheinung nicht den mindesten Einfluß. 

i Ganz anders verhilt es sich im Gebiete der langen Wellen, 

wie ein Blick auf die Figg. 3 und 4 sofort zeigt; es wirkt 

nun nicht mehr jeder Draht unabhängig für sich, als ob der 

benachbarte gar nicht vorhanden wäre; es handelt sich nicht 

mehr um „weite Gitter“ im Sinne des Hrn. Schaefer ($ 4) 

Es können weder die scheinbare Öffnungsbreite 5’, noch die 

Wellenlänge, noch auch das Verhältnis 5’/A als einzige unab- 

hängige Variabele betrachtet werden, sondern es kommen als 


Betracht. 
- Bei der Zunahme des letzten Parameters fanden wir 
_ jetzt einen eigentümlichen Verlauf der Durchlässigkeit. Auf 
| Grand der in Tab. 6 gegebenen Ubersicht scheint irgendein 
Zusammenhang mit der Anzahl der Beugungsbilder wohl vor- 
-guliegen, obwohl dieser kaum einfacher Art sein kann, und 
durch die Inhomogenität der Strahlung noch weiter kompli- 
ziert wird. 
Den Einfluß der Beugung haben wir früher eingehend 
diskutiert (1. c. 88 26—30), ohne indessen auf die recht müh- 
same experimentelle Untersuchung aller Beugungsbilder ein- 
_ zugehen. Nur betreffs der Lage der Hauptmaxima wurde eine 
Abweichung zwischen Theorie und Erfahrung bisher niemals 
festgestellt. Im übrigen fußen die Beugungstheorien auf der 
_ Annahme einer im Vergleich zu den Dimensionen der beugenden 
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Öffnungen geringen!) Wellenlänge — also umgekehrt wie die 
eingangs zitierten Polarisationstheorien — und sehen ganz ab 
yon den spezifischen Eigenschaften der Schirmsubstanz. Auch 
die neueren strengen Diffraktionstheorien (Poincaré, Sommer- 
feld, Schwarzschild, Rayleigh, Voigt) setzen diese nicht 
in Rechnung. 

819. In bezug auf die Beugung der Gitter haben wir 
uns damals etwa wie folgt ausgedrückt: „Vergrößert man die 
Wellenlänge immer mehr, indem man zunächst noch die 
elementare Beugungsgleichung durchweg als gültig betrachtet, 
so verschwindet schließlich ein Hauptmaximum zweiter Klasse 
nach dem andern, bis schließlich, sobald A > a’, schon das erste 
Beugungsbild imaginär wird, also keine Beugung in gewöhn- 
lichem Sinne mehr stattfindet.“ 

„In diesem Grenzfalle pflanzt sich die sämtliche überhaupt 
durchgelassene Strahlung nicht mehr in verschiedenen diskreten, 
scharf getrennten Richtungen fort; sondern sie wird ein diffuses 
Strahlenbündel bilden, welches nur einen einzigen verwaschenen 
Bildfleck erzeugen wird. Wächst die Wellenlänge noch weiter, 
so daß A groß wird gegen a, so wird schließlich der Einfluß 
des Gitters auf den Strahlengang bzw. auf die Gestalt der 
Wellenfront wieder geringer bis er zuletzt unmerklich wird.“ 

„Aus alledem geht hervor, wie bei wachsender Wellen- 
länge die Beugung an Bedeutung einbüßt, bis sie schließlich 
ganz wegfällt und das Gitter vorwiegend die Funktion eines 
Polarisators erfüllt. Im übrigen können obige Ausführungen 
bestenfalls nur eine skizzenhafte Andeutung der merklichen 
Vorgäuge geben. Ihre verallgemeinerte Betrachtung führt zu 
dem Problem der Fortpflanzung von Wellenzügen durch Raum- 
gebiete, in denen sie Hindernissen begegnen, welche mit der 
Wellenlänge vergleichbare Dimensionen aufweisen. Eine Be- 
arbeitung hat diese Frage für polarisierbare Transversalwellen 
unseres Wissens bisher nicht erfahren; sie würde voraussicht- 
lich mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden sein“. 

Trotz der inzwischen erschienenen, in 883 und 4 referierten 
theoretischen Untersuchungen erscheint die Sachlage auch jetzt 


noch nicht geklärt. Eine befriedigende, rechnerisch auswert- 
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bare Polarisations- und Diffraktionstheorie eines Drahtgitters, 

im Gegensatz zu einem Einzeldrahte, namentlich für eine 
schräge Stellung, scheint uns noch nicht vorzuliegen. 

Schließlich möchten wir noch darauf hinweisen, daß 

ein feines Drahtgitter für Demonstrationen und praktische 

Arbeiten mit langwelligen Wärmestrahlen den geeignetsten 

—_— darstellt (vgl. § 8). Namentlich bei divergenteren 

Strahlenbündeln ist es einem geneigten Quarzplattensatz in 

_ bezug auf vollkommenere Polarisation, Lichtstärke und Bequem- 

_ der Handhabung weit überlegen. 
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4. Anwendung der Vektorrechnung 
auf die Grundlagen der geometrischen Optik; — 
von A. Sommerfeld und J. Runge. 4 


Inhalt: I. Geradlinige Strahlen. § 1. Geradlinigkeit. § 2. Existenz 
von Normalflichen. § 3. Die charakteristische Bedingung optischer 
Strahlenbündel. — II. Strahlen im inhomogenen Medium. § 4. Die all- 
gemeine Rotationsbedingung. § 5. Folgerungen fiir den krummlinigen 
Strahlengang. § 6. Das Brechungsgesetz. — III. Allgemeine Sätze der 
geometrischen Optik. § 7. Der Malussche Satz. § 8. Die Konstanz des 
Lichtweges. § 9. Das Eikonal und die Grenzen der geometrischen 
Optik. — IV. Zwei Beispiele speziellerer Anwendungen. § 10. Der Sinus- 


satz. § 11. Brechung an einer Kugelfliche. 1 


In der vorliegenden Mitteilung soll eine Methode an- 
gegeben werden, nach der sich die bekannten Gesetze der 
geometrischen Optik in besonders übersichtlicher Form dar- 
stellen lassen. Die Methode besteht darin, daß in Richtung 
der Lichtstrahlen in jedem Punkt ein Einheitsvektor © ab- 
getragen wird, so daß auf diese Weise die Hilfsmittel der 
Vektorrechnung für unser Gebiet fruchtbar werden. ') 

Die Lichtstrahlen in einem homogenen Medium sind geo- 
metrisch gesprochen eine Schar gerader Linien, durch die man 
an jeder Stelle eine Normalfläche konstruieren kann, d. h. eine 
Fläche, die auf allen Strahlen senkrecht steht. 

Diese beiden Bedingungen, die Geradlinigkeit und die 
Existenz von Normalflächen, sind nun in der Sprache der 
Vektorrechnung auszudrücken. 


1) Die Methode wurde von Sommerfeld in einer Vorlesung 
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nehen 1910) entwickelt und von J. Runge insbesondere für die Fragen 54 Co 
der krummlinigen Lichtstrahlen sowie in $ 7 und 11 weiter ausgeführt. iis. a. 


3 


‘Die Lichtstrahlen sind die Soonlhien eines 1s Vektorfeldes 6; 

die Bedingung verlangt, daß sie gerade, also von der Krüm- 
mung Null sind. 

a Gehen wir zunächst von dem Fall beliebiger krumm- 

IE liniger, durch den Einheitsvektor & gegebener Strahlkurven 

, so steht beim Fortschreiten längs einer solchen Kurse, 

da die Länge von © kon- 

stant = 1 vorausgesetzt wird, 

der unendlich kleine Vektor d& 

ratio. gals auf © senkrecht und ist gleich 

der Winkeländerung zweier be- 

 nachbarter & (Fig. 1). Be. 

StdG ... zeichnet man daher das Linien- 

Fig. 1. „element der Strahlkurven mit 

ds, so ist die Krümmung oder 

pro Linienelement gleich dS/ds und 


af 


"Diese Bedingung läßt sich durch eine Komponenten- 


rechnung etwas umformen. 


Es ist 
ds dSdz dy , 06 dx 


“ds ds * dy ds ds 
Nun sind aber die Größen dz/ds, dy/ds, dz/ds nichts anderes 


als S,, ©, ©,, wir haben also 


dS 96 +68. 


Min = Ox 
gE Andererseits ist wegen |S|?= 1 für jede Richtung des ‘Gr 
dienten 
(Ib) 0 = }grad |S? = S, grad ©, + S, grad, + ©, gradG,. 
Durch Subtraktion von (la) und (1b) folgt 
=6, — grad S .) +6 — grad © 


¥ Oy 


— 

| 

ee. 

a 

% 

= 
(2 


ten- 


eres 


Grundlagen der geometrischen Optik. 279 


Nimmt man z. B. die x- Komponente dieser 
grad = 


_ 9S, S ide Fert 


dx == rot, ©, 
die des dritten. entsprechend = + rot, &, also 
ward 
= -8,10,6 + S,rot,S = [rotS,S],. 
Folglich ergibt sich plat 
(2) = = [rot 6, ©]. 


wer 


Wegen (1) folgt als vektorielle Form der Bedingung der Gerad- 

linigkeit 


§ 2. Existenz von Normalflächen. 


Ein Vektorfeld, das flächennormal ist, muß der Richtung 
nach gleich dem Gradienten einer Ortsfunktion @ sein, die 
auf den Flächen der Schar konstant ist, und kann also durch 
Multiplikation mit einem geeigneten vom Ort abhängigen Faktor 
mit ihm identisch gemacht werden; wir haben daher 


1S = grad 


at aur 

rota S = rot grad 9= 0. 

= Arot S — [G, grad 4}, 
wi 


Nun ist 


folglich wird 
d.h. 


id atte 


Bildet man die Rotation, so ist 
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§ 8. Die charakteristische Bedingung optischer Strahlenbündel, 


Die beiden Bedingungen (3) und (4) lassen sich nun in 
eine einzige zusammenfassen. Die Gleichungen 


[rot S, S] = 


(rot S, S) = 0 


sind nur miteinander verträglich, wenn 
(5) rot S 0, 


da sie a daß rot& zugleich || 6 6 und 16 ist 

Dieses Verschwinden von rot&, oder in der Sprache der 
Strömungstheorie die Wirbelfreiheit der Strömung ©, ist mm 
die charakteristische Bedingung optischer Strahlen gegenüber 
allgemeineren, Kummerschen Strahlensystemen. 

Den Rotationscharakter des allgemeinen Strahlbündek 
kann man sich so veranschaulichen: Man betrachte unter 
Auszeichnung eines „‚Hauptstrahles“ die demselben unendlich 
benachbarten Strahlen des Systems als „unendlich dünne 
Bündel“ und markiere die Punkte, in denen eine zum Haupt- 
strahl senkrechte Ebene # sowie eine zu dieser in dem un 
endlich kleinen Abstande ö gelegte parallele Ebene Z’ von 
den Strahlen des Bündels getroffen wird. Zwischen den w 
zusammengeordneten Punkten von Z und EZ’ besteht der Zu 
sammenhang der allgemeinen affinen Transformation. Diese 
kann man nach dem Fundamentalsatz der Kinematik ebener 
Kontinua stets zerlegen in eine Deformation nach zwei zu 
einander senkrechten Richtungen (Transformation von geraden 
Charakter der Koeffizienten) und eine Rotation (Transformation 
von ungeradem Charakter). Zeichnet man in der Ebene J 
um den Schnittpunkt des Hauptstrahles einen unendlich kleinen 
Kreis, so wird dieser durch die Deformation in eine Ellipse 
verwandelt; durch die Rotation wird diese Ellipse gedreht, 
Die Drehgeschwindigkeit, d. h. die durch ö dividierte unendlich 
kleine Drehung wird nun, ähnlich wie die Wirbelgeschwindig- 
keit in der Hydrodynamik, gleich }rot&; die Rotation ist 
dabei für den Mittelpunkt der Ebene Z (oder 2’) zu berechnen 
und meint die Komponente dieses Vektors nach dem Haupt 
strahl dazu senkrechten verschwinden nach) 
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wegen der Geradlinigkeit des Biindels). Durch das Vorzeichen 
von rot ist also an jeder Stelle des allgemeinen Kummerschen 
Strahlbündels ein bestimmter Schraubensinn um den Hauptstrahl 
definiert. 

Für den anderen, den Deformationsbestandteil, liegen die 
beiden zueinander senkrechten Richtungen, die „Hauptdila- 
tationsrichtungen“ fest, d.h. jede von ihnen bleibt beim Fort- 
schreiten längs des Hauptstrahles zu sich parallel. Man schließt 
dies aus einer einfachen Rechnung, welche außerhalb der 
Methode dieser Mitteilung liegt und hier übergangen werden 
möge. 

Ist nun rotS = 0, wird also die Deformationsellipse beim 
Fortschreiten längs des Hauptstrahles nicht gedreht, so liegen 
die Hauptachsen der Deformationsellipsen in zwei festen zu- 
einander senkrechten Ebenen durch den Hauptstrahl. Diese 
sind Symmetrieebenen für die Struktur des Strahlenbündels. 
Insbesondere gehen sie durch die beiden Ausartungen der 
Deformationsellipse hindurch, bei welchen sich diese in die 
eine ihrer beiden Hauptachsen zusammenzieht. Die beiden 
Punkte des Hauptstrahles, in deren zugehörigen Querschnitts- 
ebenen die Ausartung stattfindet, heißen die Brennpunkte des 
Bündels, die Ebenen durch den Hauptstrahl und die Rich- 
tungen, in welche die Ellipse ausartet, werden Hauptebenen 
genannt. Der Sturmsche Satz sagt aus, daß die Hauptebenen 
beim optischen Bündel aufeinander senkrecht stehen. Er ist 
in unserer Auffassung also eine unmittelbare Folge des Funda- 
mentalsatzes der Kinematik zweidimensionaler Kontinua zu- 
sammen mit der Wirbelfreiheit des optischen Strahlbündels. 
Daß die Brennpunkte im optischen Falle stets reell sein 
müssen, hängt damit zusammen, daß bei Abwesenheit des Ro- 
tationsbestandteiles die fortschreitende Deformation der Ellipse 
nach der einen und anderen Hauptrichtung einmal bis zur 
Ausartung der Ellipse führen muß. 

Ist andererseits rot& + 0, so kann es zunächst keine Sym- 
metrieebenen des Strahlbündels geben; vielmehr ist durch das 
Vorzeichen von rot& in jedem Querschnitt des Bündels ein 
Rotationssinn gegeben. Ob die Brennpunkte reell oder imaginär 
sind, hängt von der Größe von rot& ab. Bei kleinen Werten 
von |rot&| überwiegt die Wirkung der Deformation auf die 
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Gestalt der Deformationsellipse und kommt es daher in zwei 
Querschnitten zu einer Ausartung der Ellipse. Die wie oba 
zu definierenden Hauptebenen sind aber in ihrer Lage durd 
das Vorbandensein der Rotation beeinflußt und stehen nicht 
mehr aufeinander senkrecht. Bei großen Werten von |roté 
dagegen überwiegt der Einfluß der Rotation. Die Deformation, 
welche nach den raumfesten Dilatationsrichtungen, aber relatir 
zu der Deformationsellipse nach schnell wechselnden Durch. 
messern stattfindet, führt dann zu keiner reellen Ausartung 
der Ellipse. Das ganze Strahlenbündel ist um den Haupt. 
strahl im Sinne einer Rechts- oder Linksschraube angeordnet 
je nachdem rotG=0 ist. 

Die Existenz von zwei zueinander senkrechten Symmetrie. 
ebenen beim optischen Strahlbündel ist also das äußere Merk- 
mal für die rotationsfreie Struktur desselben; ebenso zeigt 
das Vorhandensein eines Schraubensinnes und die eventuell 
Abwesenheit von Brennpunkten den Rotationscharakter de 
allgemeinen Strahlenbindels an. 

2 IL. Strahlen im inhomogenen Medium. 
_ Ehe wir dazu übergehen, die weiteren Sätze der geo- 
metrischen Optik mit der Bedingung (5) in Beziehung zu setzen, 
möge eine Verallgemeinerung erwähnt werden, die besonders 
deshalb von Interesse ist, weil sie den Zusammenhang dieser 
rein geometrischen Bedingung mit ihrem physikalischen Grunde 
aufdeckt. 

Es handelt sich um die Aufstellung der entsprechenden 
Bedingung für den Strahlvektor in einem beliebigen inhomo- 
genen Medium. Der Weg, der dazu eingeschlagen wird, kam 
natürlich nicht derselbe sein, wie der obige; denn dort wurde 
von der geradlinigen Gestalt der Strahlkurve als einer Er- 
fahrungstatsache ausgegangen, während hier die aufzustellende 
Formel uns erst das Mittel zur Konstruktion des im all 
gemeinen krummlinigen Strahlenganges liefern soll. Vielmehr 
muß hier die Kenntnis des inhomogenen Mediums und seines 
physikalischen Einflusses auf den Lichtstrahl den Ausgangs 
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$4. Die allgemeine Rotationsbedingung. 


Es ist schon früher benutzt worden, daß die Lichtstrahlen 
auf Flächen senkrecht stehen; jetzt nehmen wir hinzu, daß 
diese Flächen die Wellenflächen sind, durch deren Fort- 
schreiten die Lichtgeschwindigkeit gemessen wird. Dabei ist 
der Brechungsindex n, der uns als Funktion des Ortes ge- 
geben sei, das Verhältnis der Lichtgeschwindigkeiten im Vakuum 
ud an der betreffenden Stelle des Mediums 


(6 


Der Zusammenhang der Lage der Wellenflächen oder Flächen 
konstanter Phase mit dem Brechungsindex ist nun durch die 


e 2a 
wenn g die Phase in irgend einem Zeitmoment als Funktion 
des Ortes, » die Frequenz = 2 r/r der Lichtsorte und r die 
Schwingungsdauer bedeutet. 

Denn denkt man sich in einem Moment etwa alle die 
Flächen fixiert, an denen die Phase ein Vielfaches von 2” 
ist, so wird eine darüber hinstreichende individuelle Wellen- 
fäche jede dieser Flächen in gleichen Zeitabständen z passieren, 
ud wählt man für die aufeinanderfolgenden Flächen eine 
kleinere Phasendifferenz, so werden die Zeitintervalle propor- 
tional verkleinert. In der Grenze ist daher 

dp 2a 
(8) konst. = 

Bezeichnen wir den geo- ee -konst.t dp 
metrischen Abstand zweier be- 
nachbarter Flächen mit dl Prkonst,. 


= der Lichtgeschwindigkeit an der betreffenden Stelle, folglich 
do _dp dt 


wie in (?) behauptet wurde. 


|grad = 
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Nun ist © ein Einheitsvektor, der auf den Wellenfläche 
senkrecht steht, es ist daher Ian 
ig # 


_ 


yn 1 ab 
(9) 
c 


=grady. 
Damit ist also die physikalische Bedeutung des in $2 u. 
bestimmt gelassenen Multiplikators A gefunden. 
Aus (9) ns aber wegen rotgrady = 0 unmittelbar: 


oder mit Weglassung der Konstanten »/c 


(10) 
Dies ist die allgemeine Bedingung für den Strahlvektor © in 


irgend einem Medium. Für konstantes n geht sie in die 


speziellere Form 
rotS = 0 


über und läßt dann auch rückwärts auf die Geradlinigkei 
schließen, da wegen der Beziehung (2) _ 
[rot S, ©] fi 
die Krümmung mit rot& verschvindt. = 


zurdg 
85. Folgerungen für den krummlinigen Strahlengang. 


Im allgemeinen Fall liefert (2) einen Ausdruck fir die 
Krümmung des Strablenganges im inhomogenen Medium, un 
zwar nach Lage und Größe. 

Der Betrag der Krümmung ist 


= |[rot &, ©]]|, 
wo rot& aus (10) zu berechnen ist el 
(10a) rotS = [S, grad). 
Da & und rot& hiernach aufeinander senkrecht stehen, wird 
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der Betrag ihres Vektorproduktes einfach gleich dem Produkt 
ihrer Beträge, oder, da &| = 1 


(Il) K = |rotSj = [S, grad n] = en sin (©, grad n). 


Was die Lage anbetrifft, so hat der Vektor dG/ds die Rich- 
tung der Hauptnormale der Strahlkurve, denn er liegt in der 


Ebene zweier benachbarter Tangenten, also in der Schmiegungs- =; Ber 
ebene, und steht wegen |S = 1 senkrecht auf © Danun 


rot nach (10a) 1 & und nach (2) | dG/ds steht und daher 
6, rotS, dS/ds ein System aufeinander senkrechter Richtungen 


bilden, so hat rot& die Richtung der Binormale der Kurve. _ 
Die Richtung des Vektors rot& ist aber nach (10a) dadurch 

gegeben, daB er auf © und gradn senkrecht steht, flgich 
ist die durch G und gradn bestimmte Ebene die Schmiegungs- __ 


ebene der Kurve. 
Ist also in einem Punkt eine Anfangslage von © ge- 


geben und außerdem x als Funktion des Ortes bekannt, so ist | 


an dieser Stelle die Schmiegungsebene und die Krümmung, 
ud damit die Lage des Krümmungszentrums bestimmt; die 
Strahlkurve kann daher sukzessive aus ihren Krümmungs- 
kreisen konstruiert werden. 


§ 6. Das Brechungsgesetz. 


Für den Fall einer Grenze zwischen zwei homogenen 
Medien muß sich aus der Bedingung (10) das Brechungsgesetz 
ergeben. Es läßt sich das in derselben Weise ableiten, wie 


in der Elektrodynamik die Stetigkeit der Tangentialkompo- — 


ıenten aus den Maxwellschen Gleichungen abgeleitet werden. __ 


Man nimmt zunächst 
einen stetigen Übergang an CaRg] 


komponente von rotnG, das 
ist das Linienintegral 
} 


fas, d8) papobeute me 
über ein kleines in der Grenz- Fig. 8. 
schicht und senkrecht zur 


(n) 0): 


wd bildet die Tangentiale = 


Grenzfläche liegendes Rechteck mit den Seiten a, (Fig. 3); be- — 


wichnet man die Werte im zweiten Medium durch einen 
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Strich, so ist der Beitrag, den die tangentialen Rechteckseity 
liefern 


1 var 
2) ain 


wb 
Sites 
Es ist also 
S 'S/ 
rotnS = 


1 
b da 


Man sieht, daß der erste Term der rechten Seite mit ver 
schwindendem 5 und bei nicht verschwindendem Zähler de. 
. selben über alle Grenzen wächst, während der zweite endlich 
= bleibt; da nun nach der Bedingung (10) rotnS = 0 ist, folgt 
Jedenfalls 


n Gy, 


Diese Gleichung stellt das Brechungsgesetz dar; die Uberein- 
stimmung mit der üblichen Form ergibt sich sofort, wenn ma 
beachtet, daß die Tangential. 
komponente von © gleich dem 
Sinus des Einfalls- bm. 
Brechungswinkels ist (Fig. 4) 

Stg nsini =n’ sini’. 


Sg = sini, ©, = sini, 


Um auch hier eine Beziehung 
fie den ganzen Vektor & m 
haben, kann man die Normal 
ponente mit in die Gleichung 


hineinnehmen. Man erhilt 
(12) 


Fig. 4. 


wo N einen Vektor bedeutet, der auf der Grenzfläche senk- 


= recht steht und dessen Größe sich einfach als Differenz der 


 Normalkomponenten von n& und & ergibt 


(122) — Sporm. = —n cos’. 
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Auch das Reflexionsgesetz ist in dieser Form des Satzes mit 
enthalten; kehrt der Strahl in 
das erste Medium zurück, so 
ist "=n, und Gleichung (12) 
sagt aus, daß 


Sy = & 


also Einfalls- und Reflexions- 


winkel gleich sind (Fig. 5). ng Fig. 5. 


Bon: 
III. Allgemeine Siitze der geometrischen Optik. 


Für die weiteren Sätze braucht man nun nicht mehr auf 
die Grunchedingung rotn& = 0 zurückzugreifen; vielmehr ge- 
nügt, da man es in Wirklichkeit fast nur mit homogenen 
Medien und unstetigen Grenzen zwischen solchen zu tun hat, 
die Bedingung roet& = 0 und das Brechungsgesetz. Wir 
kehren damit auf den Standpunkt der rein geometrischen Optik 
zurück, die von der Geradlinigkeit der Strahlen und dem 
Brechungsgesetz als empirischen Daten ausgeht und nichts 
von Wellenflächen weiß. 


§ 7. Der Malussche Satz. 


Die Bedingung rot& = 0 ist von diesem Standpunkt zu- 
nächst nur auf solche Strahlensysteme anwendbar, von denen 
man weiß, daß sie flächennormal sind, z.B. parallele oder 
radiale Strahlen. Der Malussche Satz behauptet nun, daB 
diese Eigenschaft bei beliebigen Reflexionen und Brechungen _ 
erhalten bleibt. 

Der Beweis folgt aus dem Brechungsgesetz in der Form (12); 
és ist an allen Punkten der brechenden (oder reflektierenden) 
Fläche 

nsSs- 


Bilden wir daher die Komponente der Rotation normal zur [ oa 
Fläche, so ist 


(nS — u’ &) = S — rotnorm, S’ = YOfnorm.R. 
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Ru: weil N keine Tangentialkomponente hat, 


T0tnorm. S = 0, 
whit weil © flächennormal vorausgesetzt wird; es ist also auch 
und rot&’ muß demnach tangential zur brechenden Fläche liegen; 
zugleich gilt aber für S’ die $ 1 abgeleitete Bedingung (3), dab 
 rot&]j&; da dies mit der Lage von rot&’ nicht vereinbar 
ist, muß rot SG’ verschwinden und folglich ©’ flächennormal sein, 


§ 8. Konstanz des Lichtweges. 


ak Mit Hilfe dieses Satzes läßt sich nun das Gesetz der 

Konstanz des Lichtweges ableiten. Ein von dem Punkte ? 

ausgehendes Lichtbündel werde durch irgend ein optisches 

System so gebrochen, daß es in einen Punkt P’ konvergiert; 

wir greifen zwei Strahlen heraus, denken uns zwischen ihnen 
eine Fläche ausgespannt und bilden das Integral 


f rotnSdo 


über diese Fläche (Fig. 6). Die Fläche setzt sich aus einer 
Anzahl von Stücken zusammen, deren jedes ganz innerhalb 
E eines homogenen Mediums 
liegt, und begrenzt ist von 

je einem Stück der beiden 

Strahlen und im allgemei- 

nen von zwei Kurven auf 

ign den beiden Grenzflächen 
des Mediums. Innerhalb 
dieser Teilflächen ist n& 
jedenfalls stetig, da n konstant ist, die Integrale lassen sich 
daher nach dem Stokesschen Satz in Randintegrale verwandela 


frotn,E,do, = d8). 
0 Addiert man nun alle diese Randintegrale, so heben sich die 


auf die Grenzlinien zweier Medien i, A bezüglichen Stücke 


A We, denn die beiden zu derselben Grenzlinie gehörigen 
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Integrale sind nach dem Brechungsgesetz 
und (R, d3) verschwindet, weil N senkrecht auf d3 steht. 


Was übrig bleibt, ist also gerade das Linienintegral über aa x 
die beiden Strahlen selbst a. 
rtnSde=>n, | | rotS,do,= | (nS, d8)+ | (n&, 
IJ 
Da nun rot© in jedem der in sich homogenen Teile ver- 7 
(18) (n©,d8)= |(nG,d8), 
PQ J if! 
Auf beiden Strahlen liegt nun & in Richtung des Integrations- 


weges und kommt daher mit seinem ganzen Betrag 1 in —— 
Rechnung. Es ist also auch 7 


(14) nds= |Inds. 
Diese Integrale drücken aber nichts anderes ausalsdieoptischen = | 
Wege längs der beiden Strahlen; oder bis auf den Faktor ce 
die Lichtzeiten des Überganges von Pnach P’. Es istnämlich 
nach (6) = c/v und zugleich ds/v = dt, daher 


[nas=e[“ = of dt. 


Wir bemerken hierzu, daß Gleichung (13) nicht nur für 
wirkliche Lichtstrahlen PQQ’P’ bzw. PRR’P' gilt, sondern 
fir je zwei ganz beliebige (auch krummlinige) Verbindungswege 
je zweier belieger Punkte P und P’. In der Tat wurde erst 
beim Übergange von (13) zu (14) von der Annahme Gebrauch 
gemacht, daß diese Verbindungswege mit unseren Lichtstrahlen & 
der Richtung nach übereinstimmen. Gleichung (13) sagt all- 
gemein aus, daß vermöge unserer Rotationsbedingung das 
Linienintegral des Vektors n& unabhängig vom Wege ist. 


% 


$9. Das Eikonal und die Grenzen der geometrischen Optik. 


Es ist nun noch der Zusammenhang herzustellen zwischen 
unserer Methode der Strahlvektoren und der von H. Bruns 
eingeführten Methode des Eikonals, bzw. der allgemeinen 
Hamiltonschen Theorie der charakteristischen Funktion. 

Das Eikonal ist eine Funktion der Koordinaten zweier 
Punkte, nämlich das Linienintegral des Vektors n&, das ja 
bei vorgegebener Verteilung der verschiedenen Medien nach ~ 

Annalen der Physik. IV. Folge. 35, 
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der Bemerkung am Ende des letzten Paragraphen unabhängj 
vom Integrationswege ist. Man -definiert nämlich im Anschluß 
an (13) p 

B(P,P) = {(n ‚ds). 


Halt man nun den Punkt P fest, so ist das Eikonal ein 


reine Funktion des Ortes von P’ und es ist nach der Be 


deutung des Linienintegrals 


(14a) grad’ E = n'C’, 


wo rechte und linke Seite sich auf den Punkt P’ beziehen, 
Ebenso wenn man P’ festhält und P verändert 


(14b) gradE=— 7G. 


Die Funktion Z ist also in ihrer doppelten Abhängigkeit von 
Ort das Potential der beiden Vektoren n& und n’&, das 
direkt durch die Bedingung rotn& = 0 gefordert wird. Si 
ist daher auch bis auf einen konstanten Faktor identisch mit 
der Phasenfunktion @ des § 4, nur daß sie zugleich die Lag 


er eines Anfangspunktes P als Variable enthält. 


Zwei Differentialgleichungen für Z erhält man durch die 
Relationen 
=1 und =1, 


es folgt daraus nach (14a) und (14b), wenn man in diese 
Gleichungen zum absoluten Betrag übergeht Kia 
grad E =—n, 


’ 9:3 


grad’ =n’, 


(2) 


oder 


(15) 


Nach einer gelegentlichen mündlichen Bemerkung von Hn. 

Debye läßt sich diese Differentialgleichung durch einen Grenz 

übergang aus der Differentialgleichung der Wellenoptik entnehmen. 
Diese lautet: 


Au+ku=0, 
wo « die von dem Faktor ei’! befreite Lichterregung, 8% 
messen durch irgend eine ihrer elektrischen oder magne 


290 4. Sommerfeld u. J. Runge. 
= . l 
dab 
begs 
wl 
rich 
- 
dah 
te 
Ort 
= | ig un 
- 
: 
opt 
16 


Grundlagen der geometrischen Optik. 2 


tischen Komponenten, und & die „Wellenzahl“ 22/4, also eine 
in em”! gemessene sehr große Zahl ist. 


Die Einführung des Eikonals in diese Gleichung geschieht W 
durch folgende Überlegung. Die Lichtstrahlen, mit denen de __ 


geometrische Optik arbeitet, sind physikalisch nicht als un- 


endlich dünne Röhren, sondern als Teile ebener Wellen auf- 2 e 


mfassen, deren seitliche Ausdehnung groß gegen die Wellen- 
linge des Lichtes sein muß. Es liegt ja bei der mit dem 
Worte Lichtstrahl gemeinten Abstraktion die Besonderheit vor, 
daß wir uns um so mehr von dem Idealfalle eines geradlinig 
begrenzten Lichtstrahles entfernen, je mehr wir ihn durch 


Isolation eines dünnen Lichtbündels zu realisieren versuchen. a | 
Der wellenoptische Ansatz für eine ebene Welle heißt nun 


u= 


wobei y+ yz) der Lichtweg längs der Fortpflanzungs- 


richtung der Welle ist. Wir setzen daher mit Rücksicht uf | 


die Bedeutung des Eikonals als Lichtweg entsprechend 

um ’ 

dabei suchen wir Z als Ortsfunktion so zu bestimmen, daß 
dieser Ansatz mit Rücksicht auf die Größe von & der Wellen- 


geichung approximativ genügt und sehen jetzt auch u, nicht 


mehr als streng konstant, sondern als langsam veränderliche 


Ortsfunktion an, die nur auf Strecken von der Größenordnung 


der Wellenlänge merklich konstant ist. 
Man berechnet nun en 


iniw 


ik 
gradu=e" (= u, grad # + grad us} 


und ik abs 


divgradu = Au= D(E) + 
ike 
= + (grad u,, grad Z) + . 


Setzt man dies in die Differentialgleichung der Wellen- nae 
optik ein, so ergibt sich für Z die Differentialgleichung 
He om - 
(0-7 
| gradu,, grad Z) + 


mi 


N 
eine | 
Be. 
| 
. 
hen, 
Sie j 
mit 
sage 
4 
die 
: 
: 
er 
nen. 
ge 
J 


_ A, Sommerfeld u. J. Runge. 


Für die geometrische Optik ist der Faktor 1/ als klein m 
betrachten; in dieser Annäherung geht also (16) in die oben 
schon angegebene Differentialgleichung des Eikonals über 


0=n?— D(E). 


Hat man dieselbe integriert, z. B. für den Fall eines variabeln », 
so folgt der Verlauf der Lichtstrahlen aus der Beziehung (143) 


n&S=gradE. 


Zugleich lassen sich aber, ebenfalls nach P. Debye, 

aus (16) die Fälle entnehmen, wo eine Vernachlässigung der 

. mit 1/ versehenen Glieder nicht zulässig ist, wenn nämlich 
der Zähler eines dieser Glieder von der Größenordnung i 
wird. Das ergibt folgende zwei Ausnahmefälle: 


1. AE wird groß. 


Es ist AE=ndiv&; div© ist aber, seiner vektoriell-geome- 
trischen Definition nach, die Differenz zweier benachbarter 
Querschnitte eines unendlich dünnen Strahlenbiindels, dividiert 
durch den dazwischen eingeschlossenen Raum. Berechnet ma 
die fraglichen Querschnitte als Produkt ihrer Erstreckungen 
in den Hauptkriimmungsrichtungen, so wird ihre Differen 
gleich ihrer sogenannten mittleren Krümmung (1/r, + 1/1, 
wo r,, r, die Hauptkriimmungsradien eines der beiden Quer 
schnitte sind) multipliziert in das Volumen des eingeschlossenen 
Raumes. Hiernach ist einfach 


div 4 7 


divS wird also an allen denjenigen Stellen sehr groß, wo das 
Bündel im Sinne der geometrischen Optik eine Brennfläch 
oder im besonderen eine Brennlinie oder einen Brennpunkt 
haben würde, indem einer oder beide Werte r,, r, ver 
schwinden. 


2. grad u, wird groß, 


eur 


d.h. «, ist nicht mehr langsam veränderlich, sondern ändert 
sich beträchtlich auf kleine Strecken; das tritt z. B. an der 
geometrischen Schattengrenze ein. 

} In beiden Fällen sind die Gesetze der geometrischen 
Optik keine hinreichende Annäherung mehr, es treten Beugungs 
auf. 
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Wie uns scheint, kann diese einfache Überlegung bis zu 
einem gewissen Grade die umständlicheren Betrachtungen er- 
setzen, durch die z. B. ‚Kirchhoff in den ersten Vorlesungen 


einschränkt. 


2 4 IV. Zwei Beispiele speziellerer Anwendungen. 
A § 10. Der Sinussatz. 


Wird durch ein zu einer Achse symmetrisches 


System ein Punkt P der Achse in einen Punkt P’ durch Licht- — 
biindel endlicher Öffnung abgebildet, und zugleich eine in wm 
auf der Achse senkrechte kleine Kreisscheibe vom Radius ee 
in eine gleichfalls senkrechte kleine Kreisscheibe in P’ vom 
Radius 7’, so besteht für alle von P ausgehenden und in P’ ee = 
eintreffenden Strahlen die Abbesche Beziehung e 


(17) nisinu = n'l’sinu’, 


wenn v und x’ die Winkel des Strahles mit der Achse bedeuten. a 
Wegen der Rotationssymmetrie braucht nur eine Meridian- a 
ebene betrachtet zu werden. Er 
Es sei (1) der Achsenstrahl von P nach P’, (2) i 
anderer Strahl, der con 
durch Brechung von P tis 


nach P’ gelangt, (3) p 
und (4) zwei von dem , atu ’ 


Nachbarpunkt P, aus- 5 m 
gehende und nach P,’ 


gelangende Strahlen, 

an (1), (4) nahe an (2) Fig. 7. 
anschmiegt (Fig. 7). 

Nach dem Satz der der sind 

Lichtwege 
(8) (1)=(2), (8) =(4). 
Sind nun x und z’ die auf der Achse gemessenen Abszissen 
von P und P’, so sind die Lichtwege ir at 


wi (1) = (2) = (2,0, 2’, 0) 
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(3) (1) on E 2,1, 2", 1’) E (z, 0, «, 0) == (57), + 


wo die rechts stehenden Differentialquotienten für den Strahlen- 


gang (1) zu nehmen sind. 


Nun ist aber 
oy 


cg und beide y-Komponenten sind für den Strahlengang (I) 
gleich Null. Es ist also auch 


und damit wegen (18) auch 
Ä (4) —(2)=0. 


- Berechnen wir aber die unendlich kleine Differenz der Licht- 


= wege (4) und (2) aus dem Eikonal, so ergibt sich genau wie 


3 vorher, wobei nur die Differentialquotienten von E für den 


Pr 


Hi Strahlengang (2) zu nehmen sind: 


0=—26,-l+ 
S und ©, sind aber, wie aus der Figur ersichtlich, gleich 


sinu bzw. sinu’, es ist also 
0 =nlsinu —n'l'sinw’, 


das ist 


zu beweisen war. 


Ein ganz analoger Satz läßt sich auf dieselbe Weise ab- 
leiten, wenn man P, statt in senkrechter in axialer Richtung 


um die kleine Strecke ! von P aus verschiebt und die Forde- 


rung stellt, daß ihm bei der Abbildung durch Lichtbünde 
_ endlicher Öffnung ein um /’ verschobener und dann gleichfalls 


auf der Achse gelegener Punkt P,’ entspricht; der einzige 


Unterschied besteht darin, daß die Differentialquotienten des 


Eikonals nach x und =’ an die Stelle derer nach y und y 


treten. Es ergibt sich dann 5 


(3) 
(4) — (2) =— nlcosu + n’l’cosuw, 


also die Beziehung 


nl(1 — cosu) = n’l’(1 — cosw’). 
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Aus der Unverträglichkeit dieser Bedingung mit (17) geht 
hervor, daß durch kein optisches System seitlich und axial 
benachbarte Punkte zugleich durch weitgeöflnete Bündel scharf 
abgebildet werden können. 
Vergleicht man diesen Beweis mit dem von Drude?) dar- 
gestellten Beweis von Hockin, so erkennt man sofort, daB 
beide im Grunde auf ganz demselben Gedanken beruhen, daß Br: Pi 
aber der Hockinsche Beweis durch Einführung einiger nicht 
erforderlicher geometrischer Spezialisierungen scheinbar etwas eth. 
kompliziert ist. Auch ist unser Beweis mit dem von Schwarz- aa 
schild?) gegebenen im Grunde identisch. Den Zusammenhang on 


des Sinussatzes mit einem allgemeineren Reziprozitätsgesetz 
der geometrischen Optik betont Straubel.?) 


$ 11. Brechung an einer Kugelfläche bei schiefer Inzidenz. 


Ein Strahlenbündel, das an einer Kugelfläche bei schiefer _ 
Inzidenz gebrochen wird, hat keine Rotationssymmetrie mehr, “ 
ud wird daher nach dem Sturmschen Satz zwei Brenn- 
punkte besitzen. Es sollen deren Abstände von der brechenden Ze BG: 


Fläche bestimmt werden. 


Punkt ausgeht ist), die beiden 
Ebenen des gebrochenen Bündels nur die Einfallsebene des 
Hauptstrahles und die dazu senkrechte Ebene sein können. — 
Dasselbe gilt aber auch, wenn das einfallende Bündel selbst 
schon „astigmatisch‘ ist, so zwar, daß seine ausgezeichneten ‘lis 
Brennpunktsebenen gleichfalls mit der Einfallsebene und der 
dazu senkrechten Ebene übereinstimmen. Indem wir diesen 

fir die Anwendungen wichtigeren Fall des sstigmstischen = 
Bündels betrachten, bezeichnen wir den Ausgangspunkt für 
die Strahlen in der Einfallsebene durch einen anderen Buch- ER i 
staben (7), wie den Ausgangspunkt der Strahlen in der dazu 
senkrechten Ebene (8), so daß 7’ und 8 die beiden voneinander 
verschiedenen Brennpunkte des astigmatischen Zn. 
Bündels bezeichnen. Die Nachbarstrahlen in der zur Finfalls- 


1) P. Drude, Lehrbuch der Optik, 2. Aufl. p. 55. te 
2)K. Schwarzschild, Abhandl. d. Göttinger Ges. d. Wiss. & 

Nr. 1. 1905; Untersuchungen zur geometrischen Optik I, § 8. ER 
3) R. Straubel, Physik. Zeitschr. 4. p. 114. 1902. 
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ebene senkrechten Ebene, die als Sagittalstrahlen bezeichnet 
werden, liegen nun in dem Mantel eines Kegels, dessen Spitze 
in dem Brennpunkte $ liegt und dessen Achse durch den 
Kugelmittelpunkt C geht; es ist daher aus Symmetriegründen 
ersichtlich, daß ihr Vereinigungspunkt 8’ nach der Brechung 
mg Ils auf dieser Achse liegen wird; man braucht also nur 
EHE = den Schnittpunkt des 
| Hauptstrahles mitder 
Achse aufzusuchen. 
OEMs Ist Q der Punkt, 
gr in dem der Haupt. 
strahl gebrochen wird 
(Fig. 8), so gilt inQ 
das Brechungsgesetz 
Wir fällen von Q das 
Lot QL =h auf die 
Achse und bilden die 
Komponente dieser Gleichung in Richtung des + ove das im 


Sinne ZQ positiv gerechnet werde 


nS, —nS, =N,: 


Bezeichnen nun s und s’ die Entfernungen $Q und 8’ Q, undr 
den Kugelradius, so ist, da &| = &| =1 und |®| = Vist 


h h 
7 = N— 
> 


n 


n 
+— = 
8 8’ 


Für die in der Einfallsebene liegenden von dem Brennpunkte? 
ausgehenden Strahlen, die sogenannten Tangentialstrahlen, ge 
staltet sich die Ableitung etwas komplizierter, weil ihr Ver 
einigungspunkt 7’ nicht durch endliche Beziehungen bestimmt 
ist, sondern durch eine Differentialbetrachtung gefunden werden 
muß. 7Q’7’ (Fig. 9) sei ein zum Hauptstrahl 7Q 7’ benach- 
barter tangentialer Strahl; die Differentiation des Brechungs 


gesetzes ergibt 
ndS—- n"dS =AN. 
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Wir bilden die in Richtung der unendlich kleinen 
Sehne h = QQ’. 


= T 
d 
+ 


B 


TE 


Fig. 9. 


Da © ein Einheitsvektor ist, muß dS auf S senkrecht Bae 
stehen und gleich dem Winkel Q7'Q’ sein, also, wenn man ; 
RT=TQ macht, in hinreichender Näherung Se 

Komponenten in der Richtung A sind te = 
dG,’ = heos 
Nun sind QR, QQ’, QR unendlich kleine Sehnen in ae 
Kreisen mit den Mittelpunkten 7, C und 7’ und den Radien 
1Q=t,CQ=rund 7’ Q = ?#, stehen also auf den zugehörigen 
Radien nahezu senkrecht, und es stimmen daher die Winkel 
(2QQ’) und (R’ Q’ Q) bis auf Größen von der Ordnung / mit 
den Winkeln zwischen den Radien 7Q und CQ bzw. 7’Q 
und CQ’, das sind Einfallswinkel i und Brechungswinkel 7’, 
überein; somit sind auch die Kosinus dieser Winkel mit dem- 
a Fehler gleich cos: bzw. cos’. Wir haben also bis aut 
rößen zweiter Ordnung in h 
dG, h cos*¢ fo 3° 
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En Auf der rechten Seite von (20) steht die h-Komponente da 
Differentials Zerlegt man d% parallel und senkrecht 
zu N, so ist die parallele Komponente gleich der Größen. 
änderung dW, die senkrechte gleich Ndy, wenn dq die Rich 
_ tungiäinderung von R ist. Diese letztere Komponente ist nun 
ER h, also wird 


cos? ¢ 08? 
n—— +2 =N- —. 


Schließlich möge noch für N sein Wert aus (12a) ein- 
werden 
N = ncosi — n’ cos 
Dann entstehen die bekannten Formeln: 

für Sagittalstrahlen 
n cost — n’ cos 


=: 


r 


für 
n cos? cos*t’ m cost — cost’ 
t’ se r 


PR _ allgemeinen Begriffe und Sätze der geometrischen Optik zum 
einfachsten Ausdruck zu bringen, darf man nach den Be- 
spielen des letzten Abschnittes erwarten, daß sie sich — vermöge 


Aufgabe, denen man durch Komponentenbildung nach eine 
‘ en Richtung Rechnung zu tragen hat, und vermöge 
der Ausschaltung aller überflüssigen Rechnungen — auch bei 
* - Behandlung der speziellen Probleme der geometrischen 
Optik bewähren wird. 


München, Institut f. theoretische Physik, März 1911. 
(Eingegangen 17. _ 1911 .) 
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5, Anomale magnetische Drehungsdispersion 
amd selektive Absorption; 


von @. J. Elias. 


[Aus dem Bosscha- Laboratorium. } 


Zur Erklärung der magnetischen Drehung der Polarisations- 


ebene wurden zwei Theorien!) vorgeschlagen, die unterschieden ae Fe 


werden können als 1. ,,Hypothese des Halleffektes“, 2. »Hypo- 
these der Molekularströme“. Namentlich in der Nähe u 
Absorptionsbanden führen beide Theorien zu verschiedenen Er- x = 
gebnissen: Der ersteren nach sollen gleichsinnige Drebungs- 
scheitelwerte an den Rändern der Absorptionsbanden auftreten _ 

mit einem gegensinnigen Scheitelwert in der Mitte der Bande; tee 
die zweite Theorie verlangt gegensinnige Scheitelwerte an den 
Rändern einer Bande, wie sie ja schon bei den gewöhn- ~ 
lichen anomalen Dispersionskurven zumeist auftreten. In ver- — 
schiedenen Fallen wurde durch Messungen in Spektralbereichen 
geringer Absorption versucht, eine Entscheidung zwischen 
beiden Theorien herbeizuführen; ein bestimmtes Ergebnis haben 
diese indessen bis jetzt nicht gezeitigt. 


Außer Versuchen mit Metalldämpfen, die mit der eo 


these des Halleffektes in Einklang zu sein schienen, lagen nur ~ 


2 
wenige Messungen an selektiv absorbierenden Substanzen in a 


der Nähe der Absorptionsbanden vor. Ein ausführliches 
Literaturverzeichnis findet sich in einer früheren Veröffent- 
lichung*), auf welche auch betreffs aller Einzelheiten hin- — 
gewiesen sein möge. In Anbetracht dieser Sachlage war der 
Hauptzweck der vorliegenden Messungen, einen Versuch an- — 
zustellen zur Entscheidung zwischen den beiden Theorien bei 
verschiedenen selektiv absorbierenden Substanzen; und zwar 


1) Vgl. P. Drude, Lehrb. d. Optik 2. Aufl. Kap. VII. Leipzig 1906. 
2) G. J. Elias, Inaug.- -Dissert. Utrecht 1909. 
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durch Untersuchung des Verlaufs der magnetischen Drehung 
ia der Nähe der Absorptionsbanden und namentlich auch 
Innerhalb derselben. 


I. Kritik der Methoden. 


Viele Messungen über magnetische Rotationspolarisation 
sind mittels der bekannten älteren Broch- Wiedemannschen 
Methode!) ausgeführt worden. Im Spektrum erscheint dabei 
ein schwarzes Band, welches sich bei Drehung des Analysator 
verschiebt; in Moun Weise läßt sich die magnetische Drehung 
für vessthiedene Wellenlängen messen. Es ist einleuchtend, 
daß diese Methode sich für genauere Messungen kaum eignet 
besonders, wenn der zu untersuchende Stoff selektiv absorbiert, 
Dennoch hat Wood?) diese Methode bei seinen Messungen 
an Neodymnitrat benutzt; seine Ergebnisse sind infolgedessen 
als unrichtig zu betrachten. 
Etwas verbessert wurde diese Methode von Schmauss,) 
Er stellte, außer einer Quarzplatte, ein Gipsplättchen in den 
ae der Lichtstrahlen, wodurch im Spektrum Interferenz 
_ streifen auftreten, die dort verschwinden, wo die Polarisation 
ebene des einfallenden Lichtes zusammenfällt mit einer der 
_ Hauptrichtungen im Gips. Obwohl diese Methode für durch 
ee 4 sichtige Substanzen genauer ist als die vorige, ergibt sie leider 
durchaus fehlerhafte Resultate bei den selektiv absorbierende 
Substanzen (Lösungen von Farbstoffen und Salzen der selte- 
neren Erden), die er untersuchte. Schon Bates‘) hat gegen 
diese Methode Einwände erhoben. 
Drepper°) hat eine weitere Verbesserung dadurch an- 
gebracht, daß er noch ein zweites Gipsplättchen benutzte, 
5 dessen Hauptrichtungen einen kleinen Winkel bilden mit denen 


j 1) O. J. Broch, Doves Repert. 7. p. 113. 1846; G. Wiedemann, 
- Pogg. Ann. 82. p. 215. 1851. 

2) R. W. Wood, Phil. Mag. (6) 15. p. 270. 1908; Phys. Zeitschr. ). 
148. 1908. 
3) A.Schmauss, Ann. d. Phys. 2. p. 280. 1900; 8. p. 842. 1908; 
10. p. 853. 1903; Dissert. München 1900. 

4) F. J. Bates, Ann. d. Phys. 12. p. 1080 u. 1091. 1903. 

5) F. Drepper, Inaug.-Dissert. Münster i. W. 1907. 
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des ersten Plättchens, wodurch zwei Systeme von Interferenz- — 
streifen im Spektrum entstehen; das eine System zeigt ein : 
helles Band ohne Streifen, das zweite verschwindet nirgends; 
in dieser Weise läßt sich die Einstellung noch genauer aus- 
führen. Hierdurch und durch einen weiteren Kunstgriff hat 
Drepper die meisten Einwände gegen die Sie 
Methode beseitigt. 
Für Stoffe, die schmale, scharf begrenzte Absorptions- | 
banden haben, kommt sie aber dennoch kaum in Betracht. en. 
Eine andere Methode wurde u. a. von Hallo!) und 
Zeeman”) benutzt; hierbei durchsetzte das Licht einen Quarz- 
keil zwischen den beiden Nicols und wurde dann mittels eines 
Spektroskops untersucht. Das Spektrum zeigt eine Anzahl ~ a 
dunkler Streifen, deren Lage sofort die Drehung angibt. Diese 
Methode ist aber nur brauchbar für die Messung sehr großer 
und sehr schnell veränderlicher Drehungen, wie z. B. bei 
Metalldämpfen in der Nähe der Absorptionslinien. Bikenen 
Drehungen und etwas breiteren Absorptionsbanden dürfe ie 
zu ungenau sein und die Einzelheiten im Verlauf der Drehung 
nicht treten lassen. 


thoden. Bei der einen, auch schon von Hallo verwendeten. 
ging das Licht, nach Durchgang durch den Polarisator und 
den Kristall im magnetischen Felde, erst durch ein Viertel- 
wellenlängenplättchen, dann durch einen Babinetschen Kom- 
pensator, worauf der Analysator folgte und wurde schließlich 
auf den Spalt eines Spektroskops geworfen. Aus dem Ver- 


1) J. J. Hallo, Dissert. Amsterdam 1902; Arch. Néerl. (2) 10. — 

p. 148. 1905; Versl. Kon. Ak. Amst. 5. p. 41. 1902. Saar: 
2) P. Zoomen, Arch. Néerl. (2) 7. p. 465. 1902; vgl. W. Veit, 

Ann. d. Phys. 8. p. 877. 1902. Es 
3) J. Beequerel, Compt. rend. 142. p. 775, 674, 1144. 1906; 

183. p. 769, 890, 962, 1183. 1906; 144. p. 132, 420, 592, 682, 

1032, 1336. 1907; 145. p. 413, 795, 916, 1150, 1412. 1907; 146. 

pP. 683. 1308. 1908; 147. p. 121. 1908; Le Radium 4. Nr. 2. p. 49; 

Nr. 3. p. 107; Nr. 9. p. 328; Nr. 11. p. 385. 1907; 5. Nr.1. p. 5. 1908; 

Phys. Zeitschr. 8. p. 632, 929. 1907; 9. p. 94. 1908; Phil. Mag. (6) 16. 

p.153. 1908. J. Beequerel u. H. Kamerlingh Onnes, Versl. Kon. 

Ak. Amst. 16. p. 678. 1908; C. R. 23. März 1908. 
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lauf der im Spektrum auftretenden schwarzen Streifen läßt 
sich auf denjenigen der magnetischen Drehung schließen. Diese 
Methode hat aber zwei Nachteile, erstens, daß die genaue 


Er Lage der schwarzen Streifen sich in der Nähe der Absorptions- 


= 


ty 


> 


banden nur schwerlich und innerhalb der Banden überhaupt 
nicht feststellen läßt. Zweitens wird dem zirkularen Dj. 
Em chroismus zufolge die Intensität der schwarzen Streifen an 
den Stellen, wo jener in starkem Maße auftritt, abnehmen, 
u die Verfolgung des Verlaufs der Streifen noch mehr 
erschwert wird. Demnach dürfte sich diese Methode für quanti- 
tative Untersuchungen nicht allzu gut eignen. Das zweite von 
Bass verwandte Verfahren bestand darin, daß mittels 
eines Kalkspatrhomboeders zwei aneinander grenzende Bilder 
des Spektrums entworfen wurden, die ohne Feld identisch 


. 2 waren; bei Einschaltung des Feldes änderte sich die Intensität 


2 Rn der beiden Bilder, aus welcher Änderung die Drehung bestimmt 


_ werden konnte. Aber auch diese Methode kann für quanti 
E tative Messungen im ganzen Bereich des Absorptionsbandes 
wohl kaum in Frage kommen wegen der Schwierigkeit der 
Bestimmung der Intensitätsänderungen in der Nähe 


Die bekannte Halbschattenmethode, wobei die Beleuchtung 
mit monochromatischem Lichte erfolgt, scheint mir schließlich 
fir die meisten Fälle die zuverlässigste und genaueste zu sein, 


weil hierbei die meisten Fehlerquellen, die bei den indirekten 


oe in Frage kommen, vermieden werden. 


Wenn die Polarisationsebenen der beiden Hälften eines 


Ar  zweiteiligen Feldes einen Winkel 2« einschließen und die 
Intensität des einfallenden Lichtes J, beträgt, dann ist die 
Intensität jeder Hälfte J,sin?a@, wenn der seine 


4360308 


Unterscheidet sich die Stellung der Polarisationsebene des 
Analysators um einen kleinen Winkel # vom richtigen Stande, 
dann beträgt also der Intensitätsunterschied der beiden Hälften 
el). ‚Bad ak) 
dJ = 4J, sin «cosa. 8, 


un 
(1) 
f 
4 
— 
ist 
6 
au 
he 
fal 
gl 
— 
E 
le 
= 
: 


und dies ergibt 
(1) p= 


4 sin a €08 


Der kleinste wahrnehmbare relative Intensitätsunterschied — 
ist innerhalb ziemlich weiter Grenzen konstant und von der 
Größenordnung 0,01, während er sowohl für sehr große wie 
auch für sehr geringe Intensitäten zunimmt. 1) Für ltatere ; 
gilt age für die geringsten Unterschiede der Augenempfind- — 
liehkeit 


worin H die Angsosmpändlichkeit, J die Intensität des ein- 
fallenden Lichtes, J’ eine konstante Lichtintensität, deren Reiz 
gleich dem sein würde, der von inneren, im Auge anwesenden A 
Einflüssen ausgeübt wird. In diesem Falle kann zu J’ auch 
das Licht gerechnet werden, welches vom Analysator eventuell 
nicht ausgelöscht wird. Also 


OJ öH 
konstant ist. Dies in (1) eingesetzt, ergibt 
e 


e 
4), sin cos« 


sin COS 


(J, sin? a + J’) 


weil & immer klein ist, 


Der Minimumwert von f ist gegeben durch 


(3) “= also J= J,sin?« = 


Dies in (2) ergibt 
(4) 


1) H.v. Helmholtz, Handb, d. Physiol. tech 
Leipzig 1896. 
2) H. v. Helmholtz, 1. c. p. 388. 
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; noch groß ist gegen J’, umgekehrt proportional J, ist (solange 

Br, von J, unabhängig ist), so wird also hier die Empfindlich- 

keit proportional J, sein. Die maximale Empfindlichkeit ist 

aber nach (4) proportional YJ,. 

oh Dees In manchen Fällen wird J’ einen etwas größeren Wert 

i haben und außerdem nicht unabhängig von J, sein. J’ be 

steht nämlich im allgemeinen aus drei Teilen: J,’ die Inten- 

sität, deren Reiz demjenigen gleich sein würde, der von inneren 

Einflüssen ausgeübt wird (also der Teil, der in der obigen 

a vy. Helmholtzschen Formel mit J’ angedeutet wird), J,’ die 

_ (sehr kleine) Intensität des eventuell anwesenden fremden 

Lichtes, welches von außen in den Strahlengang gelangt, J, 

die Intensität desjenigen Teiles des einfallenden, zur Unter- 

suchung benutzten Lichtes, welcher aus irgend einem (runde 

des Präparats, akzidentelle Doppel- 

 brechung, zirkularer Dichroismus usw.) depolarisiert wird. 

Fe Offenbar ist J,’ proportional J, und ziemlich unabhängig von « 
(das immer klein bleibt); man kann also schreiben 


J, =kJ,, weiter J,’+d,'= J’. 


Dies ergibt 
c 9 jr 
p= sinta + J+ 
oder, wegen der Kleinheit von «, RN: 


Solange noch kJ,+ J’ klein gegen «J, ist, wird die Empfind- 
lichkeit zunehmen mit J,, aber nicht mehr proportional, sondern 
langsamer; soll nämlich &J, groß sein gegen kJ, + J’, dann 

muß auch J,(@ — k) groß sein gegen J’. Schreibt man also 
wo ec’ konstant ist, weil J’ unabhängig von J, und « ist, dann 


Pr. Solange in (2) J,@ groß ist im Vergleich mit J’, wird @ pro. 
‘portional a bleib 1 1 + 
und 
also 
lang 
mal 
Jı 
tret 
2 4 also 
gun 
liefe 
x 
— 
— 
4J, \ feld 
- (« += 
sehr 
ti 
woraus die soeben ausgesprochene Behauptung folgt. 
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Die maximale Empfindlichkeit wird erreicht fir ioc a 


also nicht mehr umgekehrt proportional YJ,, sondern nimmt 
langsamer ab. Weiter folgt hieraus, daß « für die maxi- — 


male Empfindlichkeit größer sein muß, als wenn A=0. Ist 


Jim vernachlässigen gegen kJ,, was in einzelnen F ‘allen ein 
treten kann, dann wird 


also unabhängig von J,. 
In der Praxis wird es übrigens von den Versuchsbedin- 
gungen abhängen, welcher Winkel « die genauesten Ergebnisse — 
liefert. Bei großem Werte von J, und Abwesenheit jedes 
fremden Lichtes kann & bis auf einen Bruchteil eines Grades — 
wrringert werden. Bei den vorliegenden Versuchen schien es 
im allgemeinen keinen Vorteil zu bieten, « kleiner als 1° zu 
wählen. Zur Erzeugung eines geteilten Gesichtsfeldes, wobei 
die Polarisationsebenen in den Teilfeldern einen kleinen Winkel _ 
einschließen, sind verschiedene Methoden angegeben worden!) _ 
Die beste und am meisten durchgebildete ist die Lippichsche?), — 
ud habe ich darum diese Methode, mit zweiteiligem Gesichts- 
felde, benutzt. 
Ein Nachteil der Halbschattenmethode mit monochromati- 
scher Beleuchtung ist darin gelegen, daß an den Illuminator 
sehr hohe Anforderungen gestellt werden. Aus einem kon- — 
tinuierlichen Spektrum sind Streifen auszublenden und diese — 
als sekundäre Lichtquellen zu benutzen. Der ausgeblendete 
Bereich muß so schmal sein, daß die Homogenität ausreicht. 
Auf die Fehler, die entstehen können, wenn das Licht nicht 


1) Vgl. u. a. J. W. Strutt (Lord Rayleigh), Phil. Trans. 176. 
P.343, 1885; Seieneific Papers 2. [p. 360. 1900; L. Zehnder, Ann. d. 
Phys. 26. p. 985. 1908; D. B. Brace, Phil. Mag. (6) 5. p. 161. 1908. 

2) F. Lippich, Sitz, -Ber. d. Kaiser. Ak. d. Wiss. Wien. _ Mathem.- 
uturw, Klasse 85. p. 268. 1882; 91. p. 1059. 1885. ne  -. 

Annalen der IV. Folge. 35. 
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genügend homogen ist, hat schon Bates!) hingewiesen. Weil 
nämlich die Polarisationsebene der verschiedenen Lichtarten 
innerhalb des ausgeblendeten Gebietes nicht um den gleichen 
Betrag gedreht wird, wird die Einstellung des Analysaton 
abhängig sein von der Intensität, mit der verschiedene Licht 
arten vertreten sind, also erstens von der Intensitätsverteilung 
in der Lichtquelle, zweitens vom Absorptionsvermögen des 
untersuchten Stoffes. Das ausgeblendete Gebiet muß also 
schmal sein, daß diese beiden Größen sich darin nicht merk 
lich ändern. Aber auch ohnedies können bei Benutzung n 
breiter Spektralbereiche Fehler gemacht werden; denn ma 
wird immer einen mittleren Wert der verschiedenen Drehungen 
erhalten und demzufolge könnten z. B. Maxima und Minima 
weniger scharf ausgeprägt erscheinen oder sogar gänzlich über- 
sehen werden. Zur Erzeugung des monochromatischen Lichtes 
eignet sich demnach bei der Untersuchung von Stoffen mit 
BER: schmalen Absorptionsbanden am besten ein lichtstarker Spek 
| tralapparat mit hoher Dispersion und festem Austrittsspalt. 
= Ein weiterer Nachteil der Halbschattenmethode besteht 
darin, daß, weil es doch sehr ankommt auf Schärfe der 
_ rennungslinie der beiden Hälften des Gesichtsfeldes, die 
untersuchten Substanzen und Präparate möglichst vollkommen 
durchsichtig sein müssen; weiter müssen ihre Grenzebene 
gut poliert sein. Schließlich müssen die Präparate ganz isotrop 


tom 
ash i II. Apparate und Aufbau. 


at Messung der magnetischen Drehung. Bei meinen ersten 
Versuchen?) benutzte ich eine Kontaktbogenlampe, deren Krater- 
bild auf den Spalt eines großen Rapsschen Spektrometers?) ge 

__-worfen wurde. Bei diesen Vorversuchen war aber die Intensität 
er des Lichtes innerhalb des Absorptionsgebietes zu gering, und 
auch die Homogenität ließ zu wünschen übrig. 


1) F. J. Bates, 1. c. p. 1080. 

2) G. J. Elias, Physik. Zeitschr, 7. p. 931. 1906. 
ee 8) A. Raps, Zeitschr. f. Instrumentenk. 7. p. 269. 1887; H. Kayser, 
_ Handb. d. Spektrosk. 1. p. 495. 1900. 
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Deshalb benutzte ich bei den weiteren Versuchen wo- % 
möglich Sonnenlicht, obwohl auch die Bogenlampe noch in 
gewissen Fällen gebraucht wurde. Die spezifische Intensität 
des Sonnenbildes ist nach meinen Erfahrungen !) etwa 5—10fach — 
größer als diejenige des Kraterbildes einer Bogenlampe. a 
Weiter wurde für diese Zwecke ein monochromatischer — 
Beleuchtungsapparat gebaut, der intensives Licht von großer — 
Homogenität, etwa von der Ordnung 0,1 uu, zu liefern im- 
stande ist. Was die eingehende Beschreibung dieses Apparates 
betrifft, dürfte ein Hinweis auf die Veröffentlichung an anderer 
Stelle?) genügen. Der Hauptsache nach ist es ein Autokolli- 
mationsspektralapparat mit zwei Halb- und zwei Vollprismen. 


Die ganze Dispersion von C—F beträgt etwa 25°. Im Violett 


als bis A= 450 up beobachtet werden konnte. 5 
Das aus dem Austrittsspalt tretende Licht ist in hohem As 
Grade homogen. Wie sich leicht nachweisen läßt, erhält 
man die größte Homogenität bei einer bestimmten Intensität, : 
wenn die Breite von Ein- und Austrittsspalt die gleiche ist. 
Bei einer Spaltbreite von 0,05 bis 0,10mm, wie sie meistens. 
benutzt wurde, war das austretende Licht innerhalb 0,05 bis __ 
0,2uu ungefähr (abhängig von der Wellenlänge) homogen. = Pe 
Außer dem monochromatischen Lichte wird immer eine 


der Ordnung 0,001 der Intensität des gelben Spektrallichtes. 
In gewissen Fällen, bei sehr starker Absorption, kann dieses — 


Nebenlicht, das sich übrigens mittels Lichtfilter erheblich ver- = 8 


ringern läßt, aber doch noch störend wirken. Auch mußte 


immer dem Umstande Rechnung getragen werden, daß das 
ausstrahlende Licht durch eine kleine MengeLicht benachbarter 
Wellenlängen, welches von den Prismen zerstreut wurde, ver- __ 
unreinigt war. 
Im Gesichtsfelde kam schließlich ein Bild der Ebene ds 
Objektivdiaphragmas zur Beobachtung. = 


Der ganze Strahlengang ist abgebildet in Fig. 2, während 
Fig. 1 einen Querschnitt des Elektromagnets darstellt. Gleich 


1) G. J. Elias, Zeitschr. f. Instrumentenk. 11. p. 145. 1911. 
2) H. du Bois u. G. J. Elias, Ztschr. f. Instrumk. 11. p. 79. 1911. 
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EN 45° zur Vertikalen, wodurch die vertikale (partielle) 
Polarisationsebene um 90° gedreht wird; dies war deshalb 
= weil diejenige des Pelasishters horizontal sein 
mußte. Weiter durchsetzte das Licht eine kleine vierteilige 
Linse 3 von 48mm Brennweite und 21mm Öffnung, daranf 
das Vollnicol C und das Halbnicol D, die sich innerhalb 
_ der Bohrung eines Ringelektromagnets befanden. Die Linse 3 
erzeugte ein Bild des Objektivdiaphragmas in der Austritts. 
| ‘ fläche des Halbnicols und zugleich ein Bild des Austritts. 
A _ spaltes zwischen den Polspitzen EZ des. Magnets, welche 


a _ Spalte aufweisen von 12mm Höhe und 0,8 mm Breite, während 
der Durchmesser der Stirnflächen 12mm betrug. Hinter den 
Polspalten folgte der Analysator 7, darauf eine Linse @ von 
Be 300 mm Brennweite, die wieder ein Bild des Objektivdiaphragmas 
a entwarf, das mittels einer schwachen Lupe von 40 mm Brem- 
ae weite beobachtet wurde. 

i Im Gesichtsfelde erschien die Trennungslinie des Li ppich- 
schen Halbprismas vollkommen scharf und zwar wurde so eit- 
gestellt, daß diese Linie den Abstand zwischen den beiden 
schwarzen Flecken im Gesichtsfelde (dem geschwärzten Zentral 
teile des Objektivs und dessen Spiegelbilde entsprechend) hal- 
ner bei ‚gleicher Intensität der beiden F elder verschwanl 
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Zusammenstellung des Lichtes etwas verschieden sein kam, o 
ich eine horizontale Trennungslinie einer vertikalen vor. 
Aus diesem Grunde mußte, auch wegen der Konstruktion des er 2 
Nicols, die Polarisationsebene gleich anfangs um 90° gedreht 
werden, wie oben angegeben. 

Die Drehung des Analysators erfolgte vom Beobachter 
aus, und diese wurde ebenfalls von dort aus mittels Fernrohr . 
und Spiegel auf einer Skala abgelesen. Vom gleichen Patze 
aus wurde der Teilkreis des Spektralapparates gedreht und WES ss 
abgelesen. Die Polschuhe des Magnets wurden mit Wane 
gekühlt, infolgedessen die Temperatursteigerung nach zwei 
Stunden nur 2° betrug. Der Temperatureinfluß, auch ohne 
Kühlung, dürfte übrigens nur ganz klein gewesen sein. 

Die untersuchten Lösungen befanden sich in Glaströgen 
verschiedener Dicke, die mit Deckgläschen verschlossen waren. 
Die Messungen in flüssiger Luft geschahen in einem Vakuum — 
gefäß von 9mm innerem und 12mm äußerem Durchmesser; vn me 
durch dieses Gefäß wurde zwar das Halbschattenbild etwas ; 
verzerrt und unscharf, was aber nur wenig störte. 

Messung der Absorption. Um die Ergebnisse der Mes- 
sungen der magnetischen Drehung sofort mit der Absorption der 
untersuchten Substanz vergleichen zu können, befand sich 
neben dem eben beschriebenen Aufbau ein anderer zur Be- 
stimmung der Absorption. a 

Als Lichtquelle wurde Bogenlicht benutzt, welches durch 
den Monochromator spektral zerlegt wurde. Gleich hinter das 
Halbwellenlängenplättchen konnte ein verschiebbares total- — 
reflektierendes Prisma A (Fig. 3) gestellt werden. War dies 
beiseite geschoben, dann ging das Licht durch den Magnet, 
wie oben angegeben, wurde es aber vor den Austrittsspalt — 
gebracht, dann gingen die Strahlen seitlich und zwar erst 
durch eine kleine vierfache Linse 2, die ein Spaltbild erzeugte _ 
auf einem dünn platinierten Spiegel C, der ungefähr die Hilfe 
des Lichtes reflektierte, die andere Hälfte durchließ. Die © 
teflektierte Hälfte (Lichtbüschel I) durchsetzte zwei Nicols a 
wovon das erste feststand, das zweite drehbar war. Die 
Drehungen konnten mittels des Fernrohres M auf dem Teil- £ 
kreise H vom Beobachter aus abgelesen werden, von wo aus — 
auch die Drehung des Nicols vorgenommen wurde. 
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~ Nicols folgte eine Linse J, von ungefähr 300 mm Brennweite 
die ein Bild des Obichtivdiaphrageiés auf die eine Seite eines 
-Lummer-Brodhunschen Photometerwürfels X entwarf. Die 


> andere Hälfte des Lichtes (Lichtbüschel II) ging erst durch 


ein Nicol D,, darauf durch die zu untersuchende Substanz 


BI Er dann wieder durch ein Nicol D,, das gegen das erstere un 


das Lichtbüschel reflektiert, durchsetzte eine Linse J, von m- 


_ gefähr 360 mm Brennweite, die, nach einer weiteren Reflexion, 


ein Bild des Objektivdiaphragmas auf der anderen Seite des 
Photometerwürfels K erzeugte. Das Kontrastfeld im Photo 
meterwürfel wurde mittels einer schwachen Lupe von 30mn 
Brennweite beobachtet. 

Weil zur Messung der Absorption intensives Licht er 
forderlich war, und ich diese Messungen im Winter vornahm, 
war ich auf Bogenlicht angewiesen, obwohl die Konstanz de 


Lichtes zu wünschen übrig läßt. Durch gewisse Vorkehrungen, 


die l.c. näher beschrieben sind, wurden die hieraus sich er 


; gebenden Fehler möglichst eliminiert. Zur Beseitigung de 


Einflusses der Reflexion auf die Beobachtungen wurden nath- 
einander zwei verschieden dicke Schichten der zu untersuchen 
den Substanz in den Strahlengang gebracht. Wie oben mit 


ir geteilt, befanden diese sich zwischen zwei Nicols. Hierdurch 


bezweckte ich, in allen Fällen annähernd dieselbe Intensität 


x und dadurch dieselbe Genauigkeit zu haben, unabhängig vol 
der Absorption; wurde diese stärker, dann wurde der Winkel 
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der beiden Polarisationsebenen verkleinert, während in voll- 
kommen durchsichtigen Gebieten die Nicols beinahe gekreuzt 
werden konnten. 


III. Gang der Untersuchung und allgemeine Ergebnisse. 


Messung der magnetischen Drehung. Obwohl ich mich 
bei dieser Untersuchung hauptsächlich auf Salze der seltenen 
Erden beschränkte, weil diese die interessantesten Erschei- 
nungen zeigen, so gelangten doch auch einige Verbindungen 
aus anderen paramagnetischen Folgen zur Untersuchung. 
Zunächst untersuchte ich flüssige Luft, die schon in relativ 
dünnen Schichten die Sauerstoffbanden deutlich zeigt. 

Von der „Eisenfolge“ würden zuerst die Chromverbin- 
dungen in Betracht kommen. Weil aber die Absorptions- 
banden dieser Salze meistens ziemlich weit im Rot liegen, so 
dürfte dazu nur sehr intensives Sonnenlicht brauchbar sein. 
Es gelangten daher zur Beobachtung eine wässerige Lösung 
von Kaliumpermanganat, und eine blaue (salzsaure) Lösung 
von Kobaltchlorid. Für die Beobachtung von Ferrichlorid 
reichte die Lichtintensität nicht mehr aus. 

Von den seltenen Erden untersuchte ich hauptsächlich 
wässerige Lösungen der Nitrate von Praseodym, Neodym, 
Samarium und Erbium bei verschiedenen Konzentrationen und 
Feldstärken, weiter die festen, amorphen Nitrate von Neodym, 
Samarium und Erbium, schließlich Didymglas. 

Das benutzte Praseodym stammte von v. Scheele (1899), 
das Neodym von Schottländer (1899), das Samarium teilweise 
von Cleve (1899), zum anderen Teil von der Firma Dross- 
bach in Freiberg (1908). Die Präparate von v. Scheele, 
Sehottländer und Cleve dürften so gut wie rein sein. 

Was das Erbium betrifft, so stellte ich verschiedene Ver- 
suche an mit Material von Drossbach (1908), welches aber 
sehr unrein ist; höchstwahrscheinlich enthält es nur 10 bis = 
20 Proz. reines Erbium, und weiter Erbin- und Yttererden, 
nebst Terbium. Weiter benutzte ich Erbium von Cleve(1899), — 
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nl Congr. d. Phys. 2. p. 487. Paris 1900; H. du Bois u. G. J. Elias, m > 
d. Phys. 27. p. 233. 1908. Es 


welches sehr rein ist, und schließlich ein Präparat, welche 
Hr. Prof. K. Hofmann mir freundlichst zur Verfügung stellte 
7 7 Obwohl dies schon sehr rein ist, so glaube ich doch, daß dy 
aa Clevesche Präparat noch reiner ist; namentlich dürfte da 
 Hofmannsche Erbium noch Holmium in sehr merkliche 
Menge enthalten. 
Von der „Uranfolge“ untersuchte ich dunkelgrünes Urap. 
glas, bezogen von der Firma Leybold in Köln. 
Die Temperatur betrug meistens 18°; die festen Präparate 
wurden sowohl bei 18° wie auch bei _1900 in flüssiger Laf 
untersucht. 
cates Die Konzentrationen der Lösungen variierten zwischen ' 
*/, und 5fach normal. Diese wurden bestimmt durch Lösung 
bestimmter Mengen des Oxyds in Salpetersäure und Wägung 
2 = dieser Lösungen. Die so hergestellten Lösungen dürften etwas 
= Be A freie Säuren enthalten haben. Zur Kontrolle und zum Ver. 
a gleich wurden vollkommen neutrale Lösungen (ohne freie Säure) 
; _ hergestellt durch Lösen abgewogener Mengen Oxyds in be 
stimmten Volumen !/ -Normalsalpetersäure. Der Einfluß einer 
gewissen Menge freier Säure wird sich, abgesehen von kleinen 
Unterschieden im spezifischen Drehungsvermögen des Lösungs 
a mittels und in der Volumkonzentration, hauptsächlich darn 
äußern, daß der Dissoziationszustand ein anderer wird, wo 
durch der ganze Verlauf der magnetischen Drehung (sowie 
der Absorption) ein anderer werden kann. Um diesen Ein- 
fluB wenigstens qualitativ einigermaßen festzustellen, unter. 
suchte ich Lösungen von annähernd der gleichen Konzer- 
tration, aber von wechselndem Säuregehalt. 
Die festen Nitrate wurden in kleine Kupferrahmen ver- 
schiedener Dicke (0,5 bis 2,6 mm) gegossen, die an beide 
Seiten mittels Deckgläser geschlossen wurden. Meirtens ent 
Be beim Eintauchen in flüssige Luft Risse, was die 
Durchsichtigkeit beeinträchtigte. 
Die magnetischen Felder wurden gemessen mittels der 
Drehung eines Troges mit Wasser, während zum Vergleich 
auch ein Feldetalon aus schwerem Flintglas, in einer Stärke 
von 0,8mm, benutzt wurde. Mittels dieses letzteren wurde 
auch festgestellt, daß das Feld innerhalb 1 Proz. Baar: © 
war, bei einem Polabstand von 11 mm. 


Felc 
. 
055 
der 
ide 
stor 
day 
ie 
mit 
| 
ni 
| 
| 
mi 


Magnetische Drehungsdispersion und selektive Absorption. 318 cox 


Die Polabstände variierten zwischen 2,5 und 13mm, die £ 
Feldstärken, bei einem Strom von 15 Amp., zwischen 14 und 
2 Kilogauss. 

Die Eichung des Monochromators erfolgte mit tw 
95 Spektrallinien verschiedener Funkenspektren. Diese Eichung 
mußte immer kontrolliert werden und dementsprechend waren 
kleine Korrektionen erforderlich. Die hierdurch erreichte Ge- 
nauigkeit beträgt etwa 0,1 bis 0,2 un. 

Die Beobachtungen wurden in der Weise gemacht, daß 
der Analysator nacheinander in beide Richtungen gedreht und 
jedesmal eingestellt wurde; von beiden Beobachtungen wurde _ 
das Mittel genommen. ET 

In einigen Fällen war der zirkulare Dichroismus etwas a ‘ 
störend, weshalb der Halbschattenwinkel dann vergrößert werden 
mußte. Wegen der damit verbundenen Lichtverluste sah ich 
davon ab, einen Kompensator in den Strahlengang zu bringen, 
wodurch das Übel hätte beseitigt werden können; jedenfalls 
kann es die Beobachtungen nicht entstellt haben. 

Wie erwähnt, tritt stets etwas weißes bzw. fremdes Licht _ 
nit dem monochromatischen Lichte aus dem Austrittsspalt; ie __ 
Intensität hiervon war von der Ordnung 0,001 derjenigen des > es, 
grünen Spektrallichtes, wie mit der photometrischen Anord- 


messungen die Intensität des weißen Lichtes etwas geringer als _ 
bei den Absorptionsmessungen. Wenn die Intensität des unter- ce > 
suchten Lichtes J, die des weißen Lichtes J beträgt, wenn Ox 
die Richtung ist, welche die Polarisationsebene des Analysators —_— 
ohne Anwesenheit von weißem Lichte haben müßte, @ der 
(kleine) Winkel, den die Polarisationsebene des Analysators — 
mit Ox einschließt, & der halbe Halbschattenwinkel, ö der 
Winkel, den die mittlere Polarisationsebene des weißen Lichtes 
mit der des untersuchten Lichtes macht, dann ist bei gleicher re 
Intensität der beiden Hälften des Gesichtsfeldes Er 
sin? (a +) + Jsin?(@« — ö+ß) 
= Jsin?(a—f)+ 
[sin®(w +) — sin?(« — ß)] 
= J[sin?(« +d — — sin? (a —d+6)], 
2J cos sin 8 cos = 2 Jsin cos «sin (d — ß). cos (d — ER 
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oder wegen der Kleinheit von 


TB = Jein20— A) = Jin 29— 2 B cos 20), 


ry 


8 ai Jasin 26 


2 (J + J cos 2 5) 


Ist z.B. d= 1° und J//=0,1, was schon ein sehr ungiinstiger 
Fall ist, dann wird 8 = 5’ etwa, so daß der Fehler noch nicht 
groß ist. Tatsächlich waren bei den vorliegenden Versuche 


in weitaus den meisten Fällen die Bedingungen viel günstiger 


wie hier vorausgesetzt. 
Bei einigen festen Präparaten war die Anwesenheit von 


_ Rissen, Schlieren, Bläschen oder anderen Ungleichmäßigkeiten 


etwas störend, weil das Licht dadurch teilweise depolarisiert 

und zugleich die Abbildung etwas verschlechtert wurde. 
Korrektionen mußten angebracht werden für die Drehung 

in den Deckgläschen, und bei Beobachtungen in flüssiger Luft 


für die Drehung des Vakuumgefäßes und der flüssigen Laft 


Die Ergebnisse der Versuche sind in Form von Kurven 


_ dargestellt. Die Abszissen geben die Wellenlängen an in au, 


die Ordinaten die einfachen Drehungen in Graden und Minuten. 


Die Einzelheiten der Kurven sind besonders angegeben. Alk 
_ Kurven, die sich auf Lösungen von ungefähr gleicher Konzer- 
tration beziehen, oder auf Präparate von derselben Art, sind 


mit demselben Buchstaben bezeichnet, während die verschie- 


denen so bezeichneten Lösungen und Präparate unter sich 


durch Indizes unterschieden sind. Ein Akzent gibt eine Ände 
rung der Feldstärke, Temperatur usw. an, verglichen mit der 
Kurve ohne Akzent; auch erfüllen ab und zu Buchstaben, mit 
einem horizontalen Balken versehen, diesen Zweck. Gleich 
bezeichnete Kurven, die aber verschiedenen Spektralgebieten 
angehören, beziehen sich auf dieselbe Lösung oder dasselbe 
Präparat. 

Bei den meisten Figuren sind einige flach verlaufende 
Kurven gezeichnet, die die Drehung des Wassers angeben, 
wozu ich die Messungen von Siertsema!) benutzte. Im al 


gemeinen betragen die Beobachtungsfehler nicht mehr als 
_ wenige Minuten (bei den Lösungen höchtens 5’, in vielen Fälle 


® yee L. H. Siertsema, Arch. Néerl. (2) 6. p. 880. 1901. © 
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aber weit weniger) wie aus den Kurven ersichtlich. Bei den = 
meisten festen Präparaten ist ihr Betrag aber größer, bis- => 
weilen so groß, daß der Verlauf der Kurve einigermaßen un- — 

| sicher wird, in welchen Fällen der wahrscheinliche Verlauf — 
durch punktierte Linien angegeben ist. 


merkten findet auch hier Anwendung. 
Nur bei Lösungen und rn der seltenen Erden 


+ 


Die Messungen wurden in der Weise vorgenommen, daß sofort 
nacheinander zwei verschieden dicke Schichten der untersuchten 
Substanz in den Gang der Lichtstrahlen gebracht wurden. 

Aus den Beobachtungen mußte die Absorptionskonstante ! 


des Objektivdiaphragmas, wenn alle Nicols parallel stehen, 
J, und J,’, wobei J, sich bezieht auf das vom Platinspiegel _ 
reflektierte Lichtbüschel, J,’ auf das durchgelassene. Ferner = 
der Winkel zwischen den holden Polarisationsebenen des Nicols, — PL 
zwischen denen sich die absorbierende Substanz befindet, 
| und /, die vom Licht zurückgelegten Wege in diesen Sub- Er 
sanzen, k die Absorptionskonstante des untersuchten Stofis, — 
R der Bruchteil des einfallenden Lichtes, der an beiden Seiten 
der absorbierenden Substanz reflektiert wird, «, und a, die ab- — 
gelesenen Drehungswinkel aus dem gekreuzten Stande des 
zweiten Nicols auf dem Wege des vom Platinspiegel reflek- 
tierten Lichtes, wobei gleiche Kontrastwirkung auftritt, bzw. 

zu den Weglängen /, und J, gehörig. Dann ist 


(1) (1 — R)J,’ cos*Be-*4 = J, sin’ a, , 
(2) (1 — R) J,’ = J, sin? @,. 


Diese Gleichungen ergeben a 
1) H. Kayser, Handb. d. Spektrosk. 3. p. 15. Leipzig ai os 
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Um die Empfindlichkeit einer Messung zu untersuchen, löst 
man & aus (1) auf; dies ergibt 


= — [log nat 


1 


3 + 2 log nat sin a 


(1 — R) Jy’ cos? 


cot a 
da l 


Die Intensität im 1 Gesichtsfelde beträgt 


J = J, sin? a, 


dJ 
de = 2% sin @ COs a. 


woraus folgt 


in Kontrastfelde müssen die beiden mittleren Streifen gleichen 
Kontrast bilden mit den beiden äußeren. 
Sind die Intensitäten der beiden mittleren Streifen, wobei 
Gam noch gerade mit gleicher Intensität gesehen werden 


J und J+0J, 
dann sind die Intensitäten der beiden äußeren Streifen, wen 
der Kontrast c ist, bzw. 
und (l—c)J. 
_ Die Kontraste beiderseits werden also dargestellt durch 3 
und J+ 


oder durch 


+cdJ—dJ und cJ+ 


Unterschied der Konstante beträgt also 
vr Ist die Empfindlichkeit des Auges für Kontrastunterschiede 
ebenso groß wie für Intensitätsunterschiede, dann würde also 
7 die Kontrastmethode eine zweifache Empfindlichkeit dem Halb- 
schattenverfahren gegenüber ergeben. Jedenfalls können wir 
wohl annehmen, daß die Empfindlichkeit der Kontrastmethode 
proportional der Empfindlichkeit des Auges für Intensität 
unterschiede ist. Wie früher erwähnt, ist der kleinste wahr 
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Magnetische Drehungsdispersion und selektive Absorption. 31° = 
ehmbare Intensitätsunterschied JJ bei kleinen Intensitäten 5 
proportional J+ J’, wobei J’ eine Konstante ist, also 
=c(J +7). 


OJ =2d,sinacos@de, 


Aus (5) ergibt sich 


also 


e(JJ+J’) _ efJ,sin?a + J’) 
2J,sinacosa 2J,sinacose 
und aus (4) 

e (A sin?a + J’) 
— cote x 2J, sin « cosa 


Die Empfindlichkeit wird also mit wachsender Schichtlänge 
mnehmen bis zu einem gewissen Maximum, denn bei sehr 
großen Werten von 7 wird J,sin?« sehr klein, so daß die 
Empfindlichkeit wieder abnimmt. Solange / so gewählt wird, 
daß J’ klein ist gegen J,sin?«, kann man annähernd setzen 


also umgekehrt 
von der Intensität. 
Eine große Intensität wird jedenfalls vorteilhaft sein, denn 
je größer die Intensität, desto größer der Bereich, innerhalb AENE 
dessen J’ klein ist gegen J, sin? «. 2 
Die Intensität im beobachteten Gesichtsfelde darf auch 
uicht allzu groß sein, weil sonst die Empfindlichkeit ebenfalls — 
abnimmt. Zu diesem Zwecke dienen die beiden Nicols, zwischen __ 
denen die zu untersuchenden Substanzen sich befinden. 
Das aus dem Spektralapparat tretende weiße zerstreute, — 
bzw. fremde Licht kann zu Fehlern Veranlassung geben. ee 
Wenn die Intensität dieses weißen Lichtes J’ beträgt, 
dann können die Gleichungen (1) und (2) genauer geschrieben 
werden: 


(1 (1 — R) J, Be~ + cos 8 J, sin? 


2) cos* Be-** + J’ cos = J, sin? ay. 


Weil die Intensität des weißen Lichtes in dem vom Platin- | 
spiegel reflektierten Biischel klein ist gegen J,, so kann hier- 
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von im zweiten Gliede der Gleichungen abgesehen werde, I beid 

Ihre Division ergibt der letzt 
_ sin? a, 53 

und weiter m geze 

sin? a, J’ (sin? a, — sin? a,) über 

sin’, (1 — R) sin? a, : dars 

sin? J’ sin? a, Be 

+ 25 den 
sin? a, „aa _ \sin’o, 
° cos? B 

sinto, | (= a 1) 

sin? ay — J’ cos? \ sin* a 


sche 


und, wenn wir J’ = a-J, setzen: ‘ wur 


_ Sina, sin?a, 
(6) . sin? a, + sin? a, 


Ist a zu vernachlässigen gegen sin?«,, dann ergibt dies 


sin? a, 

Ist a klein gegen sin?«, und a? zu vernachlässigen gega M vn 

 sin®«,, dann ist ; für 

(8) e-ku-W)— (1 nic 


sin? a, sin? ag 


Die Größe a konnte dadurch bestimmt werden, daß im un 
trachteten Spektralgebiet das monochromatische Licht durch 8 zl 
sehr starke Lösung vollkommen absorbiert wurde, so dal Fi 
nur das (annähernd weiße) Reflexlicht übrig blieb, das sich 
bei der sehr schwachen Intensität mit dem monochromatische 
Lichte des anderen Lichtbüschels vergleichen ließ. Mit diesen 8 ba 
Wert von a wurden die Bestimmungen, wenn nötig, korrigiert zw 
In Fällen, wo sin?«, von derselben Größenordnung war wiea, #5 10 
wurde der Wert von sin?«, gänzlich außer Betracht gelassen, sit 
und & nur aus (2’) bestimmt; das Verhältnis J,’/J, war be 
stimmbar aus Beobachtungen ohne absorbierende Substanz. di 
Für R wurde in diesen Fällen ein Wert angesetzt, der er zw 
halten wurde durch Interpolierung zwischen zwei bekannte | 
Werten von R, die bestimmt waren für Wellenlängen, wobé 
sin?«, nicht von derselben Ordnung wie a war, so daß die 
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den 4 beiden Gleichungen (1’) und (2’) benutzt werden konnten. Diese E 
letzten Bestimmungen von & sind weniger genau als die anderen. _ 
Die Ergebnisse der Beobachtungen sind in Kurven wieder- 


darstellen in cm”!, Kurven sind mittels 
Buchstaben die jedesmal übereinstimmen mit 
den bezüglichen Initialen. 

Die verschiedenen Beobachtungen sind durch Punkte an- 
gegeben; im allgemeinen sind die Beobachtungsfehler klein. — 
Außerdem maß ich mittels des früher erwähnten Raps- 
schen Spektrometers die Absorptionsspektra durch; hiermit RR 


wurde eine Genauigkeit von etwa 0,1 un erreicht. - 


IV. Spezielle Ergebnisse. 
{ 1. Praseodym. 

A. Banden im Blau (Violett) (Fig. 4). Die Absorptions- oe os 
maxima der beiden Banden, welche die wässerigen Lösungen ae 
von Praseodymnitrat zeigen, liegen bei etwa 468,4 und 482,0; 
fir die erste Bande läßt sich der Typus der Drehungskurve _ 
sicht mit Sicherheit angeben; die zweite Bande zeigt den Rn 
Voigtschen Typus.!) Die Unterschiede zwischen den Kurven 4, 
ud 4, sind wohl auf verschiedenen Säuregehalt surück- 
zuführen; der allgemeine Typus der Kurven ist aber in beiden = 
Fällen derselbe. 

Die Dichte der Lösung A, betrug 1,563. 

Mit dem Spektrometer wurden die Mitten der Absorptions- —__ 
banden bzw. bei 468,4 und 482,0 gefunden; der Unterschied i 
zwischen diesen Werten und den der Absorptionskurve ent- — 
nommenen ist wahrscheinlich darin zu suchen, daß der Inten- 
sitätsabfall an beiden Seiten einer Bande nicht der gleiche ist. 

Bei den Kurven 4, und B, war zwischen 482,0 und 480,8 
die elliptische Polarisation u störend, bei B, außerdem ~ 
zwischen 469,1 und 466,8; vielleicht deutet dies auf ungleich- — i 


1) Im folgenden wird der Voigtsche Kurventypus als Typus I, der Pr 
Drudesche als Typus IT gekennzeichnet werden. 


gegeben, die jewelllg unter die Kurven der magnetischen 
gezeichnet sind; die Abszissen der beiden Kurvenarten stimmen 
| 
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. . . 
mäßige Absorption der beiden zirkularen Komponenten an 
beiden Seiten der Bande. 
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460.0 470.0 480.0 490.0 500.0 510.0 520.0 
Fig. 4. 


a, Der Höhenunterschied zwischen dem Maximum bei 482,3 
und den beiden Minimis beiderseits ist bei den Kurven B 
und B,’ nicht proportional der Feldstärke. 7 
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B. Banden im Gelb (Fig. 5). Die wässerigen Lösungen ha" 


zeigen zwei Banden mit Absorptionsmaximis bei ungefähr oe 


591,7 und 595,4. Der Typus der Drehungskurven scheint 
Typus I zu sein, im Gegensatz zu Woods Ergebnissen.) 


560.0 570.0 680.0 590.0 600.0 
+30 


+ 20 


A. Banden im Blau pe Wig. 6). Die wässerigen a : 
Lösungen von Neodymnitrat zeigen in diesem Gebiete drei 
nicht sehr starke, unscharfe Banden. Die Abe 
der ersten zwei liegen bei 460,5 und 469,2; die dritte Bande 
hat Maxima bei 473,5 und 475,2. 

Für alle drei Banden zeigen die Drehungskurven einen = 
ähnlichen Charakter, nämlich Extremwerte an den Stellen der > 
Absorptionsmaxima, was mit dem Typus I übereinstimmen 
würde; aber erstens sind die Extremwerte nicht alle gleich- as 
mäßig, zweitens entspricht der weitere Verlauf nicht ganz dem ae 


1) R. W. Wood, Physik. Zeitschr. 6. p. 416. 1905. 
ag der Physik. IV. Folge. 35. 
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Typus I, so daß es fraglich sein dürfte, ob hier tatsächlich 
dieser Typus vorliegt. 4 

Der allgemeine Kurvenverlauf bleibt derselbe bei Kon- 
zentrationsänderungen; nur ist das Anwachsen der Maxima a 
bei 470,8 und 473,3 mit zunehmender Konzentration auffallend. 

Von der Änderung der Dichte mit der Konzentration bei — 
neutralen Lösungen gibt die Kurve ö rechts oben auf Fig6 
ein Bild; die Abszissen geben die Anzahl Gramm Nd,O, n 
1000 g Lösung an, die Ordinaten die Dichte. SE 

Die Drehung ist nicht überall genau proportional ol % 
Feldstärke. 

B. Banden im Grün (Fig. 7). Das Absorptionsspektrum — 
wurde an wässerigen Lösungen verschiedener Konzentration 
und verschiedenen Säuregehaltes durchgemessen; für die Er- __ 
gebnisse muß ich auf meine Dissertation hinweisen (p. 100). — 

Weiter habe ich für drei neutrale Lösungen die Absorptions- 
konstante gemessen. Bei diesen Kurven sind die = 
sichlichsten spektrometrisch gefundenen Absorptionsbanden 
zurückzufinden, aber doch ergeben sich Unterschiede zwischen — 
den beiden Methoden der Beobachtung, die se — 
einer gewissen optischen Täuschung bei der visuellen Be- 
urteilung der Spektren zuzuschreiben sind. Die Ergebnisse 
der Messungen der Absorptionskonstante halte ich a 
für die einwandsfreieren. 

Die Drehungskurven zeigen in großen Zügen immer den- “7 
selben Verlauf. Die Lage der meisten Maxima und Minima ~ zee 
ist in allen Fallen dieselbe; mit Konzentration und ct RE 


| J länder | si 


Bogenlampe 


gehalt sehr veränderlich ist dagegen die gegenseitige Größe 
dieser Scheitelwerte, was in einzelnen Fällen bedingen kann, 
daß diese undeutlich wahrnehmbar werden, eventuell ginalich 
verschwinden, oder kleine sekundäre Änderungen erfahren. re ae 
Bei allzu starker Absorption kann das aus dem Austritts- 
spalt mit austretende weiße Licht störend wirken; höchst- 
wahrscheinlich zeigt aus diesem Grunde der Teil der Kurven D, 
und D,’ zwischen 521 und 524 einen anderen Verlauf als die 
Kurve at” 
Der Zusammenhang zwischen Drehung und Absorption — 
läßt sich nicht mit Sicherheit feststellen. Die Mitte des Ab- 
sorptionsgebietes, welches bei 508,8 und 511,2 Maxima zeigt, a 
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annähernd 510,0, liegt dort, wo die Drehungskurve am steilgten 
abfällt. Das Absorptionsmaximum 520,6 fällt zusammen ni 
einem Minimum der Drehung, dagegen liegt das starke Al. 
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sorptionsmaximum 522,0 gerade zwischen dem Drehung 
minimum 521,6 und Maximum 522,4. Auch das Absorption 
maximum bei etwa 524,5 liegt zwischen einem Maximum wi 
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einem Minimum der Drehung, bzw. 524,0 und 525,2. Die 
schwachen Absorptionsmaxima 528,5 und 532,4 scheinen keine 
Veranlassung zu merklichen zu geben. 
Es ist also unmöglich, den ganzen Verlauf der Em 
auf einen der beiden Typen zurückzuführen. Bei sehr kon- © 


zentrierten und viel freie Säure enthaltenden Lösungen, wo 


500.0 510.0 520.0 580.0 540.0 


500.0 
ER Fig. 8. 

das Drehungsminimum 522,9. stark ausgeprägt ist und zugleich 
das Absorptionsmaximum 522,0 bei weitem über das bei 520,6 
überwiegt, fällt dies durchaus nicht mit einem Extremwert 
der Drehung zusammen, aber doch zeigt die Kurve auch nicht 
den Typus II. 


Proportionalität der Drehung mit der Feldstärke wurde 
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Die elliptische Polarisation war in gewissen Fällen in den 
Gebieten 509—511 und 523—525 etwas störend. 

Auch untersuchte ich einige feste Präparate (Fig. 9) 
Spektrometrisch zeigten zwei Arten Didymglas, die ich unter- 
suchte, bei 18° schwache Banden bei 512,5, 525,0, 529,8, 
534,2; bei —190° waren diese etwas nach Violett verschoben 
und nur wenig stärker. Ein Zusammenhang zwischen Absorp- 
tion und Drehung läßt sich nicht angeben. Bei — 190° sind 
die Drehungen und ihre Anomalien bedeutend größer. Bein 
geschmolzenen Nitrat scheinen diese ungefähr umgekehrt pro- 
portional der absoluten Temperatur zuzunehmen. 

Ein 0,6 mm starkes Präparat des Nitrats zeigte bei 18° 
zwei ziemlich starke Banden bei 523,2 und 524,3. Weiter 


-eine schwache bei 510,2. Bei — 190° wurde eine große An. 


zahl Banden beobachtet: 507,4 schwach; 508,3—510,9 ziem- 
lich stark; 511,2, 511,9 schwach; 514,0, 515,2, 516,8, 518,0, 
alle sehr schwach; 518,8, 520,5, 521,6, alle ziemlich schwach; 
522,3—523,2, 523,6—524,5 stark; 526 schwach. Ungefähr 
alle diese Banden liegen dort, wo die Drehungskurve stark 
abfällt oder ansteigt. Auffallend ist der verschiedene Verlauf 
der Kurven B, und B, zwischen 505 und 510; möglicherweise 
muß dies einem verschiedenen Säuregehalt der beiden Pri- 
parate zugeschrieben werden. 

C. Banden im Gelb (Fig. 9). Spektrometrisch wurde bei 
Lösungen verschiedener Konzentration und verschiedenen Säure- 
gehalts das Absorptionsspektrum durchgemessen und fest 
gestellt (l. c. p. 115), daß in konzentrierten und sauren Lö- 
sungen der Schwerpunkt des ganzen Bandensystems nach Rot 
verschoben wird. 

Für drei neutrale Lösungen bestimmte ich die Absorptions- 
kurven; die Teile, wo ich wegen der sehr starken Absorption 
eine Korrektion für das weiße Licht anbringen mußte, sind 
gestrichelt gezeichnet. Es sind wieder, ebenso wie im Grün, 
Unterschiede vorhanden zwischen den Absorptionskurven und 
den Ergebnissen der spektrometrischen Messungen. 

Die Maxima und Minima der magnetischen Drehung sind 
im allgemeinen flacher als im Grün. Die Lage derselben ist 
wenig (und wahrscheinlich nur sekundär) veränderlich mit Kon 
zentration und Säuregehalt, die gegenseitige Größe dagegen 
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sehr verschieden. In großen Zügen kann man aussagen, daß 
bei Zunahme der Konzentration und des Säuregehalts das — 
Hauptmaximum nach Rot verschoben wird und zugleich wächst, in 
während es nach der violetten Seite steiler abfällt. Weil das 
Gebiet der stirksten Absorption auf diesem nach Violett ab- 
fallenden Teil der Kurve liegt, so entsprechen diese Kurven 


550.0 660.0 570.0 680.0 590.0 600.0 610.0 


+40’ 


+30 


+ 200" 


+ 190" 


580.0 


Fig. 9. 


der Hauptsache nach wohl dem Typus II. Auch hier ist die | 
Drehung nicht überall proportional der Feldstärke. Elliptische 
Polarisation wurde beobachtet zwischen 572 und 574. 

Die an festen Präparaten gewonnenen Ergebnisse sind 
hier nicht wiedergegeben (vgl. 1. c., Taf. 1X). Ein Zusammen- 


hang zwischen Absorption und magnetischer Drehung ließ sich 
nicht feststellen. 


| 
| 
| 
| 
| == | 
wes 
13 
10 BEE er 
w00 — 
; 


sr2°o 


6L¥‘O 
aduejusdog 


| 


07% 
800 1'93 

“ “ 010 “ OIL 
[Bayneu ouuog 0'723 
80‘0 

(°/, GZ BAJO) "yaınys 80°C 
218]8 800 L‘9L 
jewuou-!/, 800 | adwejusdog L‘9L 
“ “ “ 1'8 

010 auuog 
oduejusdog LOL 
c0‘0 1'8 
yaıpwaız | | 9uuog 9'91 


hee 


S 
3 
2: 
2 


yexynou yaıjuaız 


zusjsqng ww ut | eaany 
ayedg zap | ul w - 3 0007 ur *O*pN | sep Zunu 
yunyıay PPA PIPFPIPS| | -yorezog 


332 


6 wı uapusg anjerodmoy uadunsgr] 


‘ 
neht 
die 
Geb 
dies 
—g Min 
Wei 
mal 
spel 
va va 
sehr 
. 
A 
= 
+ 6 
a 
+ 
- 
IS ss sssr. 2 Sr wo 
mm SS SO = +10 
| 
"an - 
| 
Ay 2 2 > ~ | 
| 


Magnetische Drehungsdispersion und selektive Absorption. 33 


nehmen sowohl die Drehung wie die Anomalien zu, während 
die Absorptionsbanden nur geringfügige Änderungen erfahren. __ 
Der Vergleich mit den-Drehungskurven ergibt, daß die 
Gebiete starker Absorption -alle auf den abfallenden Teilen re : 
dieser Kurven liegen und nieht mit Scheitelwerten der Drehung a 


zusammenfallen. 
D. Banden im Orange. (l. c., Taf. X). Das flache Ab- 


sorptionsmaximum 625,3 fällt ziemlich zusammen mit einem 
Minimum der Drehung, was dem Typus I entsprechen würde. 
Weiter nach Rot weisen die Kurven noch beträchtliche Ano- 


malien auf, obwohl weder die Absorptionskurve noch de 


spektrometrische Beobachtung dort Banden ergibt. 


8. Samarium. 


Banden im Blau (Violett) (Fig. 10). Diese ergaben 
sehr deutliche anomale Drehungen. Eine starke Lösung des 
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Cleveschen Nitrats zeigte folgende Banden: 461, 6—466,5 © 
tiemlich schwach, 472,5—476,7 schwach, undeutlich getrennt 


wor, 

| 
| 
> 4 
m 
| 
| 


von 478,4—481,1 schwach, 483,7 und 499,3 äußerst schwach, 
Die Lagen dieser Banden fallen einigermaßen mit Scheitel. 
werten der magnetischen Drehung zusammen. 

Das amorphe Nitrat (Drossbachsches Material) zeigte 
bei 18° und einer Dicke von 2,5 mm folgende Banden: 461,7 
bis 465,6 ziemlich stark, 473,0—481,3 ziemlich schwach, bei 
—190°: 459,4—467,0 und 469,8—485,7 sehr stark, 488,7 
ziemlich schwach, 492,4 sehr schwach. Ein bestimmter Zu- 
sammenhang zwischen Absorption und Drehung läßt sich 
wieder nicht feststellen; zuweilen fallen die Banden mit Scheitel. 
werten der Drehung zusammen. Daß die Drehung bei — 190° 
teilweise positiv, teilweise negativ ist, wird wahrscheinlich durch 
die Zusammengesetztheit des Drossbachschen Präparats zu 
erklären sein. 


Bemerkungen 


Herkunft 


Breite 
der Spalte 


4. Erbium. 
A. Banden im Blau (Fig. 11). Wie früher erwähnt, unter- 
‘suchte ich drei Arten Erbium, nämlich Material von Cleve, 
von Hofmann und von Drossbach. Die Dichte einer Lösung 
des Drossbachschen Nitrats, die in 1000 ccm Lösung 151g 
Oxyd enthielt, betrug 1,31. 

Alle drei Präparate untersuchte ich spektrometrisch. Der 
Hauptsache nach stimmen diese Messungen überein mit den 
Absorptionskurven, die durch eine Art graphischer Analyse 
nachfolgende Absorptionsmaxima zeigen: 482,1, 484,5, 487,3, 
492,5. 

Die Drehungskurven besitzen alle annähernd den gleichen 
Verlauf; sehr auffallend ist das starke Minimum bei 487,5, 
das ungefähr mit dem Absorptionsmaximum 487,3 zusammen- 
fällt. Die übrigen Extremwerte der Drehung fallen sämtlich 
nicht mit Absorptionsmaximis zusammen. 

Auch hier läßt sich über den Typus der Kurven nicht 
viel mit Bestimmtheit aussagen, obwohl eine gewisse Ähnlich- 
keit mit dem Typus I, besonders bei den verdünnteren Lösungen, 
nicht in Abrede zu stellen ist. 

Die Drehungen sind nicht immer der Feldstärke pre 
portional. 

Zwischen 485,5 und 488,5 war die elliptische Polarisation 
ziemlich stark. 
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B. Banden im Gelbgrün und Grün (Figg. 12 u. 13). Die drei 
Präparate wurden spektrometrisch untersucht; die Ergebnisse Kt 
des Hofmannschen Praparats stimmten ziemlich gut mit 
denen des Cleveschen überein, während das Drossbach- 
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+ 400° 


520.0 530.0 
Fig. 12. 


wie im Drossbachschen Präparat vor, 
Cleve schen. 
Die Absorptionskurven stimmen zum Teil mit diesen 
Beobachtungen iiberein. 2 
Das Clevesche Präparat besitzt Absorptionsmaxima bei 
517,0, 519,3, 521,2, 522,8, vielleicht bei 528, weiter bei 597,0, 
539,5, 541,4; das Drossbachsche zeigt folgende ungefähre 
Maxima (Fig. 13): 521, 523, 537, 539,5, 541,4, während in ganz 
konzentrierten om Schwerpunkt des starken Ab- 
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sorptionsgebietes zwischen 520 und 525 nach Violett ver- 
schoben wird. 

Die Drehungskurven haben alle einen ähnlichen Verlauf. 
Die Lage der Maxima und Minima ist unabhängig von der 
Konzentration, die gegenseitige Größe dagegen sehr veränder- 
lich. Sehr charakteristisch ist das Maximum bei 523,4, welches 
bei sehr konzentrierten Lösungen weniger ausgeprägt ist. Das 
Minimum bei 536,2 scheint auf die Anwesenheit von Holmium 
zu deuten. 

Aus dem Vergleich der Lage der Absorptionsmaxima mit 
den Drehungskurven geht hervor, daß sowohl das Haupt- 
maximum der Absorption wie auch (und in noch stärkerem 
Maße) der Schwerpunkt des ganzen Absorptionsgebietes zwischen 
520 und 525 auf dem nach Violett abfallenden Teil der 
Drehungskurve liegt. Hier scheint also der Typus II der 
Drehungskurve vorzuliegen. Auch das Absorptionsmaximum 
539,5 liegt auf dem (jedoch hier nach Rot) abfallenden Teil 
der Kurve. 

Über die weiteren Absorptionsmaxima läßt sich nichts mit 
Sicherheit aussagen. 

Wieder ist die Drehung nicht überall der Feldstärke pro- 
portional. Die elliptische Polarisation war etwas störend 
zwischen 523 und 524,2, auch bei etwa 535 und zwischen 
539 und 540. 

Auffallend ist es, daß bei den Cleveschen und Hof- 
mannschen Präparaten die Drehungskurve der Lösung von 
der des Wassers geschnitten wird. Dieselbe Erscheinung fand 
ich früher!) bei einer Lösung von Cleveschem Erbiumchlorid. 

Das amorphe Erbiumnitrat (Präparat von Drossbach) 
zeigte in einer Stärke von 0,7 mm bei 18° folgende Banden: 
518,2 ziemlich stark; 519,4 schwach; 520,9—522,0 stark; 
522,2, 524,6, 530,0, 539,8—541,2, 540,7, alle schwach; bei 
— 190° zeigte es: 514,8 schwach; 517,3, 518,2—519,2, 519,8, 
521,1—522,0, 522,9, alle stark; 525,1, 534,0, 535,9—536,8, 
538,8—539,9, 540,6, alle schwach. 

Wegen der Schlieren und der Risse im Präparat waren 
die Beobachtungsfehler, namentlich bei — 190°, ziemlich Er; 


1) G. J. Elias, Physik. Zeitschr. 7. p. 931. 1906. 
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infolgedessen ist der Kurvenverlauf an gewissen Stellen etwas 
unsicher und deshalb gestrichelt wiedergegeben. Se 
Zwischen 517 und 523 haben die Kurven viel Ähnlichkeit _ he 2 
mit dem Typus II; über den weiteren Verlauf läßt sich nicht 
Auffallend ist die starke Zunahme der Drehung und der 
Anomalien bei Temperaturerniedrigung; auch bleibt die Gestalt Er 
der Kurve nicht dieselbe. ER 
Die elliptische Polarisation war bei 18° störend zwischen — 
517 und 518,7, bei —190° dagegen bei etwa 521,5. in 
C. Banden im Rot (Fig. 14). Wieder wurden alle drei — 
Präparate spektrometrisch untersucht; das Drossbachsche _ 


dam 
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zeigte mehr Banden als das Clevesche und das Hof- ~~ 
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mannsche, die einander ziemlich ähnelten. Die Absorptions- 4 
kurven ergeben für das Clevesche Präparat Shen 
bei 639,8, etwa 648,5 und 652,5, für das’Hofmannsche an- 
nähernd dasselbe Ergebnis, während das Drossbachsche - 
Maxima bei etwa 642, 648,5 und 652,5 zeigt. 

Beim Cleveschen Präparat hat die Drehungskurve für 
das Absorptionsmaximum 639,8 den Typus II; auch der Ver- 
lauf zwischen 645 und 660 läßt sich erklären. aus einer Über- 
lagerung zweier Kurven vom Typus II, wobei die Kurve für 
die Bande 648,5 violettseitig ein Maxime, rotseitig ein 
Minimum besitat, während die für die Bande 652,5 das um- 
gekehrte Verhalten zeigt. 

Die Kurven für die Präparate von Hofmann und Dross- 
bach zeigen in großen Zügen denselben Verlauf. Wieder ist 
die Drehung nicht immer der Feldstärke proportional. 


Er 


win 


5. Andere untersuchte Substanzen (Fig. 15). - 

Für flüssige Luft wurden spektrometrisch bei einerSchicht- —_ 
dicke von etwa 5 cm Banden beobachtet: 477,6 ziemlich stark, - 
534,3 schwach, 576,0—580,4 stark. Anscheinend fällt in Be 
allen drei Fällen die Bande zusammen mit einem Extremwert — 
der Drehung. Bei flüssigem Sauerstoff würden die Anomalien 
relativ mehr hervortreten. 175 

Ferner untersuchte ich auch eine sehr verdünnte Lösung © the 
von Kaliumpermanganat, die spektrometrisch die folgenden x 
Banden zeigte: 482,0—491,7 schwach, 499,3—511,9, 515,6 
bis 532,9, 538,3—555,8, alle stark; 563,8—575,4 schwach. 
Im Gegensatz zu den Drepperschen negativen Ergebnissen!) 
fand ich bei Kaliumpermanganat ganz deutliche Anomalien. 
Alle Banden zeigen den Typus II; bei der zweiten, vierten 
und fünften liegt das Maximum violettseitig; das Minimum rot- 
seitig, bei der dritten ist es umgekehrt. 

Außerdem untersuchte ich von dieser Folge Kobaltchlorid 
in verdünnter salzsaurer Lösung, die spektrometrisch folgende 
Banden zeigte: 605,0—610,2, 618,2—628,6 stark, 634,5 Ab- 
sorptionsgrenze nach Rot. Die Drekunkuere zeigt den 
Typus II, für beide Banden liegt das Maximum violettseitig, 
das Minimum rotseitig. 


1) F. Di Drepper, Inaug.-Dissert. Miinster 1907. 
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SchlieBlich untersuchte ich Uranglas, bei 18° und bei 
—190°. Spektrometrisch wurden bei 18° und einer Schicht- 
dicke von 6mm beobachtet: 492,5 Absorptionsgrenze nach 
Violett (Schatten bis etwa 502,8); 530,6—548,7, 580,4—590,8 
schwach; 606 Anfang Schatten; 612 Absorptionsgrenze nach 
Rot; bei —190° wurde bei einer Schichtdicke von 2 mm beob- 
achtet: 490 Absorptionsgrenze nach Violett (Schatten bis 496); 
544,0—549,2 schwach; 613 Schattengrenze; 624,6—634,4 stark; 
644,8—651,9 schwach; 658,5 Absorptionsgrenze nach Rot. 

Für die Bande im Gelbgrün zeigt die Kurve den Typus I], 
wobei das Minimum violettseitig, das Maximum rotseitig liegt; 
für die anderen Banden läßt sich über den Typus der Kurve 
nichts mit Bestimmtheit aussagen. Die Anomalien nehmen 
bei Temperaturerniedrigung stark zu. 


(Eingegangen 22. März 1911.) 
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6. Die spezifische Wärme verschiedener Gase 


und Dämpfe; 
von R. Thibaut, 
(Auszug aus der Berliner Dissertation.) 


‘Zur B der spezifischen Wärme von sind 

im Laufe der Zeit vor allem drei Methoden ausgearbeitet 
worden: Zur Messung von C, die Explosionsmethode, zur 
Messung von C, die Durchströmungsmethode, und zur Mes- sy 
sung von & die Schallwellenmethode. Jede von diesen Me- 

thoden hat bezüglich der praktischen Anwendbarkeit ihre be- 
stimmten Grenzen: 


bis jetzt nur auf sehr hohe Rall en i beschränkt, und 
deshalb viele organische Substanzen ausschließt, hat die Durch- 
strömungsmethode in dieser Hinsicht sehr weite Grenzen, ist 
aber = den ath zu messenden Effekt in ihrer An- 


auf re Tempersturen angewandt werden, ist aber, 
worauf wir weiter unten p. 355 zu sprechen kommen werden, 
zur Berechnung von C, und C, nur für Gase geringeren Mole- 
kulargewichts zu verwerten. 


thode ausgeführt sind: 
von Behn und Geiger‘) zuerst angewandten Form, und als 


1) Mallard u. Le Chatelier, Compt. rend. 93. p. 962, 1014, 1076. a 
1881; Beibl. 14. p. 364. 1890. ; 
2) A. Langen, ,,Furschungsarbeiten“, Heft 8. p. 1908. 
3) M. Pier, Zeitschr. f. phys. Chem. 62. 
1909; Zeitschr. f. Elektrochem. 15. p. 536. 1909. 


4) U. Behn u. H. Geiger, Verhandl. d. Deutsch. Physik. Ges. 9. 
p- 657. 1907. 
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FAR 


u ortsetzung der von K. Keutel’) gemachten Messungen; nach 
_ der Durchstrémungsmethode im Anschluß an den von Prof 
Nernst beschriebenen Apparat. ?) 

och I. Bestimmungen von k. 
1. Ausführung der Messungen, 


Die von U. Behn und H. Geiger?) angegebene Modif. 
kation des alten Kundtschen Verfahrens zur Bestimmung von 
k = C,/C, mittels Schallwellen besitzt gegeniiber dieser fritheren 
Methode besonders zwei große Vorteile: Mit dem Kundtschen 
Apparat, bestehend aus einem Stab, der durch Anstreichen in 
Schwingung versetzt wird und einer daran geschobenen, offenen 
Röhre, deren Länge verändert werden kann und in der sich 
die stehenden Wellen ausbilden, — mit dieser Anordnung lassen 
sich wohl genügend exakt die spezifischen Wärmen verschie 
dener fester Körper, aus denen der anzureibende Stab je be 
steht, mit der Luft (im Wellenrohr), oder auch untereinande 
vergleichen. Keine exakten Messungen lassen sich aber damit 
machen, wenn man umgekehrt das Medium, in welchem sich 
die stehenden Wellen ausbilden, das Gas variiert, um so die 
spezifische Wärme verschiedener Gase mit der des Stabes, 
oder untereinander, zu vergleichen: denn das Wellenrohr ist 
gegen die umgebende Luft nicht vollkommen abzuschließen, 
so daß man die Sicherheit eines reinen Gases nur eben bei 
Luft besitzt. 

Die Abänderung von Behn und Geiger läßt sich nun 
dahin aussprechen, daß sie auch für Gase die erste Methode 
möglich machen, bei der den konstanten Vermittler das Wellen- 
rohr, nicht der Stab bilde. Da sich aber der Stab nicht aus 
dem Gas allein darstellen läßt, umgibt man ihn mit einer 
Glashille, d.h. man macht den „Glasstab“ hohl, und füllt 
in ihn die verschiedenen Gase ein. — Da nun aber weiter 
die Länge eines solchen, auf beiden Seiten zugeschmolzenen 
Rohres im allgemeinen nicht ein ganzes Vielfaches der halben 
Wellenlänge des betreffenden Tones im Gase sein wird, 


> ¢ 


1) F. Keutel, Berliner Diss. 1910. 
2) W. Nernst, Zeitschr. f. Elektrochem. 16. p. 96. 1910. 
8) U. Behn u. H. Geiger, |. c. 
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muß man die Wellenlänge auf irgend eine Weise so ver- 
ändern, daß sie die obige Bedingung erfüllt, man muß das 
Rohr „abstimmen“. Dies bewirken Behn und Geiger in der 
Weise, daß sie die Belastung der Enden der Röhre durch 
angeklebte schwere Plättchen variieren, und damit die Schwin- 
gungszahl n, also auch die Wellenlänge A=c/n verändern, 
bis die gewünschte Bedingung erreicht ist. 

Der eine Vorteil dieser neuen Anordnung ist, daß man 
reine Gase anwenden kann, da sich das Gas bei der Messung 
in zugeschmolzener Röhre befindet. Des zweiten Vorteils be- 
diente sich neuerdings vor allem F. Keutel. Dieselbe Anord- 
nung, die die Reinheit der Gase gewährleistet, macht auch 
die Anwendung anderer Drucke als bloß des Atmosphären- 
druckes möglich. Und verwendet man hinreichend niedrige 
Drucke, so kann man das Gas als im idealen Zustand befind- 
lich ansehen, und darf folglich bei der Berechnung von C, 
aus k die Größe k = 1,985 setzen! Die bei Atmosphären- 
druck früher gemessenen Werte von k können zur Berechnung 
von C, bei Gasen, die vom idealen Zustand wesentlich ab- 
weichen, nicht, oder nur mit Vorsicht gebraucht werden. 

Auf dieser Grundlage ist die spezifische Wärme ver- 
schiedener Gase und Dämpfe bestimmt worden. Es wurden 
fünf Substanzen untersucht: Kohlensäure, Schwefelwasserstoff, 
Schwefeldioxyd, Schwefelkohlenstoff und Äthyläther. 

Bei jedem Stoff zerfällt die experimentelle Ausführung 
der Bestimmung von & in drei Teile: zuerst wird das Gas in 
möglichster Reinheit in die Röhre (die den „Stab“ bildet) ein- 
gefüllt, und diese zugeschmolzen, dann wird das Rohr an das 
Luftrohr angeschoben, und mit Hilfe der Plättchen abgestimmt, 
worauf die eigentliche Messung der Wellenlängen erfolgt. 

a) Mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe wird die Röhre 
zuerst mehrmals mit trockener Luft, dann etwa 6mal mit dem 
betreffenden Gas „durchgespült“; schließlich wird sie mit dem 
an einem Manometer abzulesenden, gewünschten Druck end- 
gültig gefüllt und zugeschmolzen. Die ganze Apparatur, Mano- 
meter, Trockenvorrichtung, Röhre usw. ist dabei unter mög- 
lichster Vermeidung von Schläuchen zusammengesetzt und 
meist direkt Glas an Glas geschmolzen. 

Die Reinheit des verwendeten Gases muß natürlich unter- 


4 
Pe 
Bi 
on 
vg 
en 
. 
> 
en 
en 
: 
nit 
lie 
ist 
EN 
Je 
de 
a 
| 
er 
lit 
en 
en 


sucht werden. Es geschah dies, indem man je vor und nach 
a der Füllung eine bestimmte Menge desselben in dem von 
G. Pfleiderer') beschriebenen, kleinen Absorptionsapparat 
 auffing. Das Volumen der sich oben ansammelnden, nicht 

absorbierten Gasmenge, also der im betreffenden Absorplials 
mittel unlöslichen Verunreinigungen wurde aus dem Röhren- 
durchmesser und der Höhe bestimmt, und war stets sehr ge- 

ring. Da es sich vor allem um Verunreinigung durch Luft 
handelte, so konnte angenommen werden, daB die absorbierten 
Verunreinigungen noch geringer waren als die gemessenen 


vor der Füllung 1/,ccm nicht absorbierter Verunreinigungen, 
nach der Füllung !/, ccm; die mittlere Verunreinigung durch 

Br nicht absorbierte Stoffe hetrug also 0,9 Promille. Einige Röhren 

wurden auch nach vollendeter Messung unter einer, das betr. 
Gas absorbierenden Flüssigkeit geöffnet und so die Reinheit 
geprüft. — Kohlensäure und schweflige Säure wurden Bombe 

entnommen, die schon ziemlich entleert waren; Schwefelwasser- 

SR stoff wurde aus BaS dargestellt. Der Schwefelkohlenstoff wurd 

1. mit Quecksilber gereinigt; der Äthyläther mit Natrium ge 

f ) Die Länge der so gefüllten Röhren betrug durchschnitt 

lich em; ihr äußerer Durchmesser etwa 31/,cm. Die Lat 

röhre war 135 cm lang, ihr äußerer Durchmesser betrug 3,7, 

: daß die das Gas enthaltende Röhre sich in die Luftréhre 

eo etwas einschieben ließ, ohne anzustoßen. Bei Benutzung wurde 

RR, Br der „Stab“, d. h. die das Gas enthaltende Röhre in der Mitte 

mit einer Stativklammer eingeklemmt. Die Luftröhre ruhte 

_ auf zwei Korkunterlagen, und mußte so ausgerichtet sein, dab 

sie, etwas über den „Stab“ geschoben, genau dessen Ver 
 längerung bildete. 

BL Die Plättchen zur Abstimmung waren aus Bleiabfillen 
ausgestanzt und hatten etwa 2,8cm Durchmesser, 1 mm Dicke 
und ein Gewicht von ca. 6,7g. Sie wurden mit Siegellack an 
den Enden der Röhre befestigt, nachdem man ihnen die etw 
entsprechende Wölbung gegeben hatte. Als Pulver zur Kenntlich 

Die Anreibe- 
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vorrichtung bestand einfach aus einem mit Wasser angefeuch- 
teten Stück Leinen. 

c) Die Form der Wellen, die man in der. geschlossenen 
Röhre erhielt, war gewöhnlich die von Fig.1. Eingestellt wurde 
dabei am schärfsten auf die Mitte der zwei, meist etwa 1 bis 
1,5mm voneinander getrennten Linien bzw. auf die Punkte a 
und a’, in denen sie zusammenlaufen. In der offenen Luft- 


f a | 


Fig. 1. 


rhre erhielt man regelmäßig die Wellen der Fig. 2. Ein- 
gestellt wurde hier am besten auf das Maximum der Höhe 
von a, b,c... Um dieses Maximum möglichst ausgebildet 
und womöglich in spitzer Form zu erhalten, klopfte man das 
Pulver zu einem gleichmäßigen Streifen zusammen, und drehte 
vor dem Reiben die Röhre etwa 45° um ihre Achse. Zur 
genauen Einstellung wurde das Rohr auf einen schwarzen 
Untergrund gebracht, von dem sich das weiße Pulver gut ab- 
hob; um das Rohr waren zwei Ringe aus farbigem Papier 
befestigt: der eine Ring wurde auf die erste Welle eingestellt, 
und mit Siegellack festgemacht; der andere auf die zweite, 
dritte usw. Welle eingestellt. Die Entfernung der beiden Ringe 
wurde nun gemessen. 
So wurden an jeder Röhre gemessen die Punkte: — 


a, a+4, a+24, a+8+. bis a+ + 


d=6 (m — 1) (tn — + — 38) (mn _ı — Ue) +--- 
n(n? — 1) 


von 
rat 
icht 
'en- 
ten | 
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etr 
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ge 
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al 
w © (Wo 4 die Wellenlänge und a die Lage des ersten Punktes, he 
ch- Immer gleich 0 gesetzt). Aus diesen Messungen wurde dann de eke Bir 
be- mittlere Wellenlänge ausgerechnet nach der bekannten Formel 
eG 


Fi 


% 


wo n die Zahl der gemessenen Punkte und u, der Wert de 
Punktes). 
So wurde beispielsweise bei der ersten Ausmessung der 


ersten Röhre (CO, bei 1 Atm.) gefunden: 


Für CO,: Für Luft: Für CO,: Für Luft: 
0 44,79 57,0 


0 
1,55 52,05 66,5 


15,00 59,50 76,0 
2250 66,70 85,5 


29,82 87,8 74,80 95,2 


47,4 


Und hieraus wurde nach obiger Formel berechnet: 


(F)co, = 7415 und (3), = 9505. 


Aus zwei solchen, zueinander gehörigen Werten von j 
ist dann & zu berechnen nach der Gleichung: 


F 
ALatt 
wobei 1,405 den &-Wert von Luft und dg,, die Dichte des 


betreffenden Gases, bezogen auf Luft = 1, darstellt. 


(Die Ableitung dieser Formel aus der bekannten Beziehung 


iden > 
Schallgeschwindigkeit c = -k 


zeigt sofort, daB bei der Rechnung einerlei ist, welcher Druck 
geherrscht hat; denn die Größe p/d ist von diesem (für ideale 
Gase) unabhängig.) 

Für die Dichte d ist bei den Messungen, bei denen mat 
wegen des geringen Druckes ideales Gas annahm, naturgemäß 
die aus dem Molekulargewicht theoretisch berechnete ‚ideale‘ 
Dichte einzusetzen. 

In obigem Beispiel ist dagegen die reale Dichte der 
Kohlensäure, doo, = 1,529 (aus Landolt-Börnstein) ein- 


gesetzt, und gefunden: a 
1,405.1529 = 1,307. 


Auf diese Weise wurden an jeder Röhre fünf bis achtmal 
die (jedesmal neu erzeugten) Wellen gemessen, und die dazu 
gehörigen Werte von & berechnet. 
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gefundenen Resultate. Die (gleich angefügte) Berechnung von 
C, aus k ergibt sich leicht aus den beiden Beziehungen: 

C, 


soll erst am SchluB eingegangen werden. 
Jeder einzelne Wert von A ist, wie in dem obigen Bei- 
spiel, durch Ausmessung von 11 Knotenpunkten, also 10mal 
4/2 bestimmt. Die angegebene Länge jeder Röhre zeigt, daß 
sie stets wesentlich größer war als die von 10(A/2). Die Ende 
der Röhre mußten also nicht benutzt werden. a 


I. CO, bei lAtm., t=15°, doo, = 1,529. 
ee Vg Länge der Röhre, L = 135 cm. 

4/2 von CO, 4/2 von Luft k 
7415 (9,505 1,307 
7,406 9,580 1,297 
7,407 9,547 1,293 
7,378 9,10 1,291 

9,495 1,306 
9,504 1,304 
9,525 1,297 
9,526 1,305 


2. 
8. 
4 
5. 
6. 
1. 
8. 


II. CO, bei '/, Atm., ¢= 20°, doo, = 1,520. 
L = 180 em. 
4/2 von CO, 4/2 von Luft k 
6,255 8,081 1,280 
6,252 8,076 1,280 
8,076 1,278 
8,113 
8,091 
8,112 
8,109 
8,115 
k = 1,279; C,=9,100. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 35, 
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zen hier die eun untersuchten Röhren SR re 
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R. Thibaut. 


II. H,8 bei 1Atm., ¢#=20°, dy. = 1,1895.') 


L= 
4/2 von H,S 


k = 1,337; 


H,S bei '/, Atm. 
L= 
1/2 von H,S 
7,291 
7,308 


134 cm. 

4/2 von Luft 
9,302 
9,337 
9,328 
9,307 
9,332 
9,346 
9,317 
9,353 

C, = 7,875. 


» t= 20°, = 
119 cm. 
4/2 von Luft 

8,159 

8,145 

8,185 

8,184 

8,200 

C, = 8,149. 


k 
1,846 
1,336 
1,337 
1,333 
1,334 
1,828 
1,338 
1,341 


SO, bei 1 Atm., t=20°%, dgo, = 2,2639. 


L= 
4/2 von SO, 


5,194 
5,186 


k= 1,258; 


126 cm. 

4/2 von Luft 
8,255 
8,245 

C, = 9,679. 


80, bei 1), Atm., ¢=21°, dgo = 2,2131. 
L = 124 cm. 

4/2 von SO, 4/2 von Luft 
5,165 8,054 
5,192 8,095 
5,158 8,096 
5,183 8,094 
5,148 8,051 

k = 1,278; 0, = 9256. 


k 
1,279 
1,279 


1) Leduc, Compt. rend. 125. p. 571. 1897, 


8,343 


2,269. 


VII. CS, bei 202mm, ¢=17,5°, 
L = 124 em. 


dog, = 


4/2 von CS, 4/2 von Luft k 
1. 4,770 8,378 1,199 
2. 4,760 8,391 1,189 
3. 4,780 8,367 1,205 
4. 4760 8,350 1,200 
Be 4,768 8,360 1,202 


k = 1,199; C, = 11,96. 


VIII. C,H,-0-0,H, bei 214mm, 16%, = 2,556. 
L = 11lem. 


weg 2/2 von Ather us von Luft k 
4021 7,816 1,067 
4,043 7,447 1,059 
3. 4,025 17,426 1,055 
> 4. 4,029 7,387 1,068 


k = 1,062; 0, = 34,00 


Es ist aber zu bedenken, daß, wenn k eine Größe von 
etwa 1,060 besitzt, der Fehler, den C, bei einem Fehler von 
1Proz. für A erleidet, schon etwa 14Proz. beträgt. Wenn 
dagegen k eine Größe von 1,666 besitzt, so ist der Fehler, 
den C, bei einem Fehler von 1 Proz. für A erleidet, nur etwas 
über 1 Proz. Die Methode eignet sich also für kleinere Mole- 
küle besser als für sehr große. 

Die so gefundenen Größen sind nun zu Sr mit 
den von anderer Seite gefundenen Werten: 2 ai bt 


1. C0,. = 
Unsere Werte sind: Ziegel 

ER für p=1 Atm, ¢=15°: k= 1,300; C, = 8,603. . 
für p=} Atm. ¢=20°: 4 = 1,270; c, = 9,100. 
Gerade für CO, sind schon eine Menge von Messungen 


vorhanden, die aber alle ziemlich stark variieren. 
So findet Regnault!) zwischen 10 und 100°, also bei 55°: 


c,= 0,2025, woraus C, = 8,910. 


1) V. Regnault, Mém. de l’Acad. 26. p. 1. 1862. 
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sistas: 


c, = 0,1952 + 0,000229.t, 


woraus sich für ¢= 20°: 
= 0,19978, also C, = 8,791 


Le Chatelier?) hat die allgemeine Formel: 
C,=65+a-T 

sa aufgestellt, und für CO,: a= 0,0084 angegeben, woraus sich 

für t= 20°: C, = 8,961 ergibt. 

Holborn®) hat gefunden: 


2 0-1, = 0,2010 + 0,0000742 — 0,000000018 4, 


Und schließlich hat Swann‘) bei 20° gefunden: 


e,= 0,20202, woraus 0,=8, 889. 


Die verschiedenen C, Werte bei 20° sind also: 


8,961 (Le Chatelier); 8,976 (Holborn); 

8,910 (bei 55°!) (Regnault); 8,889 (Swann); 

8,791 (Wiedemann); 9,100 (Thibaut). 
Andererseits ist auch 4 schon häufig bestimmt worden: 
1,3052 (Röntgen)?); 1,298 (Manoevrier)"); 

1,3113 (Wüllner) (bei 0°)®); 1,30 (Lummer u. Pringsheim).®) 
; Mit diesen Werten stimmt unser bei 1 Atm. gefundener 
-k-Wert = 1,299 besser überein, als der bei Atm. gefundene 


Wert (während oben mit den C,-Werten besser der aus dem 
_ ‘'/, Atm.-k berechnete Wert übereinstimmte.) In der Tat zeigt 
sieh aus der Literatur, daß alle diese, nach verschiedenen 


1) E. Wiedemann, Pogg. Ann. 157. p. 1. 1876. 

2) Le Chatelier, Compt. rend. 104. p. 1780. 1887. 

8) L. Holborn, Ann, d. Phys. 23. p. 809. 1907. 

4) W. F.G. Swann, Roy. Soe., Dez. 10. 1908. 

5) W. C. Röntgen, Pogg. Ann. 148. p. 580. 1873. 

6) A. Willner, Wied. Ann. 4, p. 321. 1878. 

7) G. Manoevrier, Compt. rend. 120. p. 1898. 1895. % 

8) O. Lummer u. E. Pringsheim, Wied. Ann. 64. p. 555. 1898. 
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Methoden gewonnenen &-Werte bei 1 Atm. oder höher be- 
stimmt sind. 
Etwas näher an unsern !/, Atm.-k-Wert (1,279) kommen 
folgende Zahlen heran: 
1,29 (Jamin u. Richard)?); ofp and 
1,265 (P. Müller).®) 


Von diesen Werten ist der von Cazin allerdings eben- 
falls bei Atmosphärendruck bestimmt; jedoch gibt dieser Autor 
später‘) als besseren Wert 1,305 an, also entsprechend unserem 
1 Atm.-Wert. Der Wert von Jamin und Richard dagegen 
ist in der Tat etwas unter Atmosphärendruck gemessen worden, 
und der von P. Müller bei einem durchschnittlich weit unter 
1 Atm. liegenden Druck! (Letzterer meint aber andererseits, 
keine verschiedenen Werte von & bei verschiedenem p zu be- 
kommen.) 

Das eine Beispiel mag genügen, um zu zeigen, welche 
Bedeutung die Anwendung geringen Druckes bei der Messung 
von k besitzt, und mit welcher Vorsicht die vorhandenen 
k-Werte nur zur Berechnung von C, verwendet werden dürfen. 

Es sollen daher bei den übrigen Stoffen nicht weiter diese 
kWerte, sondern bloß die C,- bzw. C,-Werte zum Vergleich 
herangezogen werden. 


2. H,S. 
Unsere Werte sind: 
für p=1 Atm, ¢=20°: 4=1,337; C,=7 875. 
fir p=} Atm., t= 20°: k= 1,322; = = 8, 


Regnault (l. c.) findet für <= 20—200°, also bei =110°: 


c, = 0,24514, also C, = 8,335. 
Und neuestens fanden Preuner und Schupp’) für = 20°: 
77 


k=1,315, also C= 8,287. 


1) A. Cazin, Ann. chim. et phys. (8) p. 67. 1862. RE a ae 


2) Jamin u. Richard, Compt. rend. 71. p. 386. 180. 
3) P. Müller, Wied. Ann. 18. p. 94. 1888. Fe 
4) A. Cazin, Ann. chim, et phys. (4) p. 20. 1869. 


5) G. Preuner u. W. Schupp, Zeitschr. f. phys. Chem. 68 > 157. Pare Ki 
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Unsere Werte sind: ab 


p=1 Atm, 20%: k=1,258; C, = 9,679. 


wurde. 


für p= ı Atm, ¢=21°: k= 1,273; C,= 9,256. “ 
Regnault (I. c.) findet zwischen t= 16 — 202°, also 
= 109°: 
e,= 0,1544, woraus C, = 9,882. ie 
4. C8,. toumitesd iat 
fir p= 202mm, ¢=17,5°: k=1,199; C, = 11,96. 
Regnault findet zwischen t= 86—190°, also bei 138°: 
ec, = 0,1596, woraus C, = 12,15. 
5. C,H,-0-C, Hg. 
Unser Wert ist: 
für p=214mm, ¢= 16°: k= 1,062; C,=34,00, 
Wiedemann (l. c.) findet zwischen ¢=25—111°, algo 
bei ¢= 68°: 


c,= 0,428, woraus C,= 31,67. 

x Mit diesem Wert stimmt unser gefundener von 34,00 nur 
auf etwa 7 Proz. überein, dabei ist aber zu beachten, was oben 
über den Einfluß des Fehlers von & auf den von C, gesagt 


II. Bestimmungen von (,. 


1. Ausführung der Messungen. 


Die gewöhnliche Durchströmungsmethode zur Bestimmung 
der spezifischen Wärme eines Gases bei konstantem Druck 
besteht im Prinzip darin, daß man eine bestimmte Menge Gas 
von bekannter Temperatur durch ein Kalorimeter schickt, 
dessen Temperatur und dessen Wasserwert ebenfalls bekannt 
ist, und aus der dadurch hervorgerufenen Temperaturänderung, 
unter Berücksichtigung der durch Leitung und Strahlung 
hervorgerufenen Wärmeverluste, die Wärmekapazität des Gases 
berechnet. Voraussetzung dabei ist, daß die Warmemenge, 


die das Gas aufnimmt oder abgibt, ganz auf die Rechnung 
des Kalorimeters kommt, dessen Wasserwert man kennt. 
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Eine Hauptschwierigkeit bei diesem Verfahren liegt nun 
aber darin, die Temperatur des einströmenden Gases und des 
Kalorimeters richtig zu bestimmen. Ist nämlich (Fig. 3) X 
das Kalorimeter, dessen Temperatur bei 3 gemessen wird, 
Y der Vorwärmeapparat, in dem das Gas die Temperatur 
annimmt, mit der es auf das Kalorimeter einwirken soll, und 
wird diese Temperatur bei y gemessen, so muß notwendig 
zwischen VY und K eine die Wärme schlecht leitende Zwischen- 
strecke sein, da sonst V und Ä dieselbe Temperatur annehmen 
würden. In dem Verbindungsstück zwischen ö und y, vor 
allem in dem dünnen Verbindungsrohr (jener Zwischenstrecke) 
wird nun das Gas schon eine gewisse Temperaturinderung 
erleiden, ohne daß derselben schon eine völlig entsprechende 
Temperaturänderung von Ä zur Seite ginge. Denn da, etwa 
bei 7, die Wärmeleitung ähnlich gut nach 7 hin, als nach X 
hin stattfinden kann, so geht ein Teil der Temperaturänderung 
des Gases in 7 auf Kosten von /, wird also durch die Tem- 
peraturmessung in 6 nicht registriert. Erst wenn das Gas in 
das Kalorimeter X selbst gekommen ist, wo die Leitung durch 
die große Masse desselben nach Ö hin sehr stark die Leitung 
durch das dünne Verbindungsrohr nach Y hin überwiegt, findet 
der Temperaturausgleich nur zwischen Gas und Kalorimeter 
(und nicht auch nach 7) statt, und erst von hier an stimmt 
die obige Voraussetzung. Man kennt aber nicht hier, im 
Moment des wirklichen Eintrittes, die Temperatur des Gases, 
sondern nur bei y. Man wird also nicht die richtige Tem- 
peraturdifferenz zwischen dem einströmenden Gas und dem 
Kalorimeter messen, sondern eine etwas zu große. 

Die daraus immer wieder entstehende Fehlerquelle wird, 
wenn auch nicht vollständig vermieden, so doch wesentlich 
geringer, bei Relativmessungen, wie sie Prof. Nernst?) kürzlich 
zuerst anwandte. Denn der Fehler wird für die verschiedenen 
Gase, relativ zu ihrer spezifischen Wärme, zwar nicht ganz 
derselbe sein, da die spezifische Wärmeleitfähigkeit der ein- 
zelnen Gase dabei in Betracht kommt, aber doch ein ähnlicher, 
soweit nicht ganz exzeptionelle Gase, wie Wasserstoff, unter- 
sucht werden sollen. Außer diesem Vorzug besitzt die Relativ- 


1) W. Nernst, Zeitschr. f. Elektrochem. 16. p. 96. 1910. 
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methode überhaupt den bekannten Vorteil, daß die konstanten 


Größen, die den Proportionalitätsfaktor bilden, alle in Wegfall 
kommen. So muß hier vor allem der Wasserwert des Kalori. 


‘meters nicht bestimmt werden; weiter muß auf den sonst sehr 


schwierig festzustellenden Wärmeverlust durch Leitung und 
Strahlung keine Rücksicht genommen werden, sondern es wird 
einfach der stationäre Zustand beobachtet, in welchem die 
Wärmeverluste des Kalorimeters durch das (kältere) Gas gleich 
der Wärmezufuhr von außen, durch Leitung und Strahlung sind. 
Strömt ein Mol eines Gases von der spezifischen Wärme ( 
und der Temperatur 7, durch das Kalorimeter von der Tem- 
peratur 7,, so verliert das Kalorimeter die Wärmemenge: 


C, -(Z7, — 7). 
In derselben Zeit beträgt die Wärmezufuhr zum Kalorimeter, 
wenn 7 die Temperatur der Umgebung des Kalorimeters in 


einer bestimmten Entfernung (in unserem Falle die des elek- 
trischen Ofens) ist: G.(P— 7), 


wo @ ein konstanter Faktor ist, abhängig von der Natur des 
umgebenden Mediums, von der Entfernung des die Tem- 
peratur 7’ besitzenden Körpers usw., der sich bei den ver- 
schiedenen Bestimmungen, wenn sie nur im selben Apparat 
stattfinden, nicht ändert. Der stationäre Zustand muß nun 
dargestells werden durch die Gleichung: 
C,° (7, 7) =G-(T—- T,) 

0, = 1-7. 
Bei gleicher Temperaturdifferenz (7, — 7,) zwischen Vorwärmer 
und Kalorimeter ist also die spezifische Wärme direkt pro- 
portional der beim stationären Zustand sich einstellenden 
Temperaturdifferenz zwischen dem Kalorimeter und dem die 
Wärme nachliefernden Körper (dem Ofen). 

Diese Temperaturdifferenz ist es also, die bei der Relativ- 
methode vor allem zu messen ist. Da es nur auf die Differenz, 
nicht auf die einzelnen absoluten Temperaturen dabei an- 
kommt, so kann man mit Vorteil ein Differentialthermoelement 
benutzen; der stationäre Zustand ist dann daran zu erkennen, 
daß der Zeiger des mit dem Thermoelement verbundenen 
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im Galvanometer von der rue ohne Gasdurchgang 
bis zu der Zeigerstellung bei Gasdurchgang im stationären 
Zustand ist nun (7— 7,) also auch C, proportional. Außer- 
dem muß natürlich 7, und Z, gemessen werden, was vorteil- Er 


haft ebenfalls mit geschieht. 


Im speziellen ist za dem Apparat, wie er bei den vor- 
liegenden Messungen angewandt wird, noch folgendes zu sagen: 
Die Veränderungen gegenüber dem ersten, von Prof. Nernst — > 
angegebenen Apparat sind relativ gering. Sie haben einmal 
den Zweck, die bei der Verdampfung der Flüssigkeiten (es 
wurden lauter Dämpfe untersucht) auftretende Verdampfungs- 
wärme zu eliminieren, da sie bei ihrer Größe ziemlich störte. 
Zweitens wird, durch die etwas anderen Dimensionen und 


Massenverhältnisse im neuen Apparat bewirkt, daß, ohne ae se 


Verringerung des Effektes, die Temperaturdifferenz (,—- 7) 
zwischen Kalorimeter und Vorwärmeapparat wesentlich ge- oe 
ringer ist, was den Vorteil bedeutet, daß die aus den Messungen 
berechnete mittlere Molekularwärme zwischen 7, und 7, näher — 
an die wirkliche Molekularwärme bei der Temperatur Ath 
herankommt. Und drittens sind die Porzellanréhrchen am — 
alten Apparat, die zur Verbindung zwischen Vorwärmer und 
Kalorimeter und zur Ableitung des Gases aus dem Kalorimeter 
dienten, durch ganz dünne Neusilberröhrchen ersetzt, so dB 
sie, statt nur eingekittet, eingelötet werden konnten. Deduaih BS 

wird der Apparat weniger sensibel bezüglich Undichtigkeit; 
auch könnte man dann, was aber bei den vorliegenden 
Messungen noch nicht benutzt ist, eventuell einen luftverdünnten 


Raum zwischen Vorwärmer, Kalorimeter und Ofen legen, um 


so vor allem die Konvektion zu verringern. 

Außer diesen drei Abänderungen ist der Apparat der = 
gleiche, wie der früher benutzte, und das Hauptprinzip ist ‘ae 
dasselbe geblieben: Es wird, umgekehrt wie gewöhnlich, das BE 
Kalorimeter durch den relativ kälteren Gasstrom abgekühlt. “2 ; 
Die Temperatur des letzteren wird aber ebenfalls (durch einen . Ey 
Vorwärmer) ziemlich hoch gehalten, um C, wirklich bei hoher ® > 
Temperatur zu messen (und nicht als Mittelwert zwischen 
Zimmertemperatur und hoher Temperatur). ; 
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Der ganze Apparat, abgesehen von den nötigen Galvam- 
metern, Widerständen usw., zerfällt in drei Teile: Kalorimeter 
im weiteren Sinn (Ofen, Vorwärmer und Kalorimeter), Ver. 
dampfungsapparat und Tropfvorrichtung (zur Erreichung kop 
stanter Strémungsgeschwip. 
b D digkeit und zur Messung der. 
isd an selben). 
gs a) Von dem wichtigsten 
Teil, dem kalorimetrischen 
Apparat, stellt die Fig. 3 einen 
Querschnitt (in etwa !/, natür- 
licher Größe) dar. Beip 
strömt der Dampf ein, wird 
in dem Vorwärmer / auf die 
gewünschte Temperatur ge 
bracht, tritt in das noch | 
heißere Kalorimeter X ein, 
kühlt dieses ab und verläßt 
durch das Rohr n bei o den 
Apparat. Geheizt werden 
Vorwärmer und Kalorimeter 
zusammen nur durch einen 
Ofen O; damit der Vorwärmer 
eine tiefere Temperatuar als 
deb on jo das Kalorimeter bekommt, 
muß er teilweise aus dem 
Ofen herausragen (Rohr 
ß isd Die Einzelheiten sind 
tre folgende: Der elektrische 
“ing? ie 00. Ofen O besteht aus einem 
dieken Kupferrohr e, um das 
auf einer isolierenden Asbest- 
Fig. 3. und Wasserglas) d der ziem- 
lich dicke Heizdraht c aus 
Platin gewickelt ist. Gegen außen ist dieser durch fest 
darum gelegtes Asbestpapier 5 und dicke Asbestpappe a $% 
schützt. Oben ist der Ofen durch eine dicke Kupferplatte f 
abgeschlossen. 
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Über den ganzen Ofen, der bei Gebrauch senkrecht auf = 
einer (für g und x) durchbohrten Asbestplatte steht (diese auf 
einem horizontalen Ring am Stativ), wird noch ein aus dicker 
Asbestpappe gefertigter Zylinder gestülpt und oben mit Asbest- 7 
papier und Asbestwolle zugedeckt, um so einen, gegen die Ex 
Umgebung genügend isolierenden Luftmantel zu erhalten. ; 

Die innere Höhe des Ofens beträgt 111/, cm und sein © 
innerer Durchmesser 4,8 cm. (Derselbe Ofen ist schon bei den Fe 
von Prof. Nernst veröffentlichten Messungen angewandtworden) 

In diesen Ofen wird nun von unten der eigentliche, 


im wesentlichen aus Silber gefertigte Apparat eingeschoben. oe 


blech), dem Kalorimeter X und dem Vorwärmeapparat 7. ; 
Der Durchmesser des Silbermantels g ist so gewählt, daB 
zwischen ihn und den Kupferzylinder e des Ofens gerade noch _ 


Der: Silbermantel dient dazu, die Temperatur 7, die nach ae 
oben den Wärmeverlust des Kalorimeters durch das durch- 
strömende Gas auf den stationären Zustand ausgleichen soll, x 
noch unabhängiger von den Schwankungen des elektrischen _ 
Heizstromes (aus der städtischen 110 Voltleitung) zu machen, __ 
als es früher der Fall war: zwar war auch bei dem alten 
Apparat unter Zuhilfenahme von Nernstlampen-Eisenwider- >: = 
stinden ein ziemlich konstanter Strom erreicht worden, der =e EN 
aber immerhin noch dauernd kontrolliert und reguliert werden RS, 
mußte. Dies mußte bei dem neuen Apparat vermieden werden, 
da er möglichst so konstruiert sein sollte, daß eine Person = 
allein die ganzen Messungen ausführen kann. Mit Hilfe dieses, 
die Wärmekapazität des Ofens erheblich vergrößernden Silber- _ 
mantels und der nötigen Menge von Eisenwiderständen kann 
in der Tat der Strom ohne besondere Regulierung ganz kon- __ 
stant gehalten werden. 

Das Kalorimeter X aus Silber ist genau ebenso gebaut, 
wie das erste: Von einem massiven Silberzylinder wurden oben 
und unten je eine etwa 1,5 mm dicke Platte abgeschnitten, = 
durch den verbleibenden Silberblock acht dünne Kanile 
parallel zur Achse desselben gebohrt (in der Figur ver- ; : 
einfacht: es sind nur zwei Kanäle u... und diese a 
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die durchstreichenden Gase eine möglichst große Angriffsfläche 
haben. Diese acht Kanäle sind abwechselnd oben und unte 
durch Rillen so verbunden, daß das Gas (nachdem die Platten, 
mit den entsprechenden Öffnungen zum Ein- und Austritt de 
Gases versehen, wieder dicht aufgelötet sind) beim Durchgang 
durch das Kalorimeter alle acht Kanäle mit den Silberspäne 
hintereinander passieren muß und so sicher die Temperatur 
des Kalorimeters annimmt. Die äußere Höhe des so her. 
gestellten Silberkalorimeters beträgt 3,3 cm und der äußere 
Durchmesser 2 cm. 

Durch ein sehr dünnes und kurzes angelötetes Neusilber- 
röhrchen / ist das Kalorimeter mit dem Vorwärmer 7 ver 
bunden. Innen ist dasselbe mit Porzellan m ausgekleidet, 
damit das durchströmende Gas sich hier möglichst wenig er- 
wärmt und somit keinen Einfluß auf das Teemperaturgefälle in | 
dem Neusilberrohr hat. An die andere Außenöffnung de 
Kalorimeters ist ein langes, etwas weniger dünnes Neusilber- 
rohr angelötet, durch das die Gase entweichen. 

Der Vorwärmeapparat 7 besteht aus einem etwa 0,4 cm 
dicken silbernen Hohlzylinder i, lose ausgefüllt mit Silber- 
spänen, die das bei p eintretende Gas passieren muß, ehe & 
in Z eintritt. Die Höhe dieses Silberzylinders beträgt 4,8 cm 
und sein äußerer Durchmesser 2,2 cm. 

Der Vorwärmeapparat soll eine niedrigere Temperatar als 
das Kalorimeter (und der Ofen) besitzen und ragt deshalb mit 
dem rechtwinkelig umgebogenen und durch den Silbermantel 
geführten Silberrohr p aus dem Ofen heraus. Deshalb darf 
auch der Silbermantel g nicht schon bei s an das Silberrohr p 
anschließen, weil er sonst diesem, und damit dem Vor- 
wärmer /, die Ofentemperatur übermitteln würde. Er muß 
vielmehr verengt, außerhalb des Ofens, so weit nach unten 
weitergeführt sein, daß er da, wo p durchgeführt werden soll, 
eine schon etwas niedrigere Temperatur besitzt, als 7 haben 
soll; um die Drähte der verschiedenen Thermoelemente nach 
außen zu führen, und in ihrer Lage stabil zu halten, ist dieser 
verengte Ansatz des Silbermantels noch etwas weiter nach 
unten verlängert; und hier, wo die Temperatur genügend tief, 
mit einem Asbestpfropfen, durch den die Drähte geführt sind, 
geschlossen; das Ganze ist dann von außen mit einer ge 
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nügenden Schicht des hochschmelzenden Kopallacks überzogen. 
Das Gasableitungsrohr n aus Neusilber kann schon bei n° — 
durch den Silbermantel .geführt werden, da das Kalorimeter 
ziemlich die Temperatur des Ofens besitzen darf; nur muB 
das Neusilber außerhalb des Mantels durch Porzellan o—o ~ 
ersetzt sein (das ja nicht mehr so fest eingekittet zu sein 
braucht), damit das Kalorimeter nicht von außen her ab- 
gekühlt wird. 
Da an dem Apparat zweierlei Metalle (Silber und Neu- 
silber) zusammengelötet sind, könnten, wenn p und x nicht 
beim Durchgang durch den Silbermantel elektrisch von diesem 
isoliert würden, Thermostréme auftreten; denn die verschie- 
denen Lötstellen zwischen Silber und Neusilber befinden sich, 
wie leicht zu sehen, auf verschiedenen Temperaturen; und 
diese Thermoströme würden dann auch durch die Drähte der 
Thermoelemente fließen und so ganz falsche Galvanometer- §§ | 
ausschläge hervorrufen. Deshalb sind p und n isoliert durchg ss 
durchgeführt (Asbestumwicklung mit Wasserglas getränkt und 
mit Porzellankitt überstrichen). : 
Thermoelemente sind drei angebracht: Das Differential- — 
thermoelement (Eisen-Konstantan-Eisen) « zwischen Kalori- 


meter (7,) und Ofen (7), d. h. Silbermantel, und die beiden we 
Platin-Platinrhodiumelemente y und ö zur Messung der Tem- 


peraturen von 7(7,) und von K(Z,). In einem Ölbad, in der es 
Nähe des Ofens, vor diesem durch Asbestwände geschützt, 

liegen die Lötstellen der Thermoelemente mit den zu den Galvano- 

metern führenden Kupferdrähten. Das Differentialthermoelement a 
ist mit einem, auf einer Wandkonsole befindlichen Spiegel- Ser de 
galvanometer verbunden. Der Ausschlag um 1cm entsprach 
bei der angenommenen Stellung des Fernrohres (180cm n- 
fernt), zufällig gerade genau 1°. Die beiden anderen Thermo- A FF 
elemente werden mit Hilfe eines Quecksilberumschalters an I TEE 
einem gemeinsamen Siemensschen Galvanometer (das eben- __ 


falls vorher geeicht wurde) beobachtet. 


entzogen wird, tropft die Flüssigkeit zunächst in ein in einem © 
Xylolbad befindliches U-Rohr, in dem sie sofort verdampft. fi “a 
Die Substanz kommt also schon im dampfförmigen Zustande __ 


N 
: 
} 
| 
| 
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Damit die Verdampfungswärme nicht dem Kalorimeter 7 
in den eigentli 
en eigentlichen Apparat (Fig 


4, 


15 


c) Endlich haben wir noch die Tropfvorrichtung zu be 
schreiben, die ermöglicht, in gleichen Zeiten gleiche, und zwar 
sehr geringe Flüssigkeitsmengen in den Apparat zu schicken, 
und zugleich von Zeit zu Zeit die Strömungsgeschwindigkeit 
zu messen. 

Die konstante Tropfgeschwindigkeit wird durch eine etwa 
1'/,m hohe Glaskapillare erreicht. Für die verschiedenen 
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Gase und verschiedenen Tropfgeschwindigkeiten sind ver 
schieden weite Kapillaren ausgesucht und bereit gehalten 
worden. Für Messung der Strömungsgeschwindigkeit ist oben 
auf die Kapillare der aus Fig. 5 ersichtliche, kleine Glas- 
apparat aufgesetzt: a, a’ sind zwei kleine Hohlkugeln, die je 
etwa !/,ccm Inhalt besitzen (der genaue Wert ist durch Aus 
wägen mit Quecksilber bestimmt); an den Verengungen 5 (die 
sie verbinden) sind Marken angebracht. Zunächst steht die 
Flüssigkeit bis etwa ce in der vertikalen Meßröhre (M—W) 
(die die Verlängerung der Glaskapillare darstellt). In dem 
Moment, wo das sinkende Flüssigkeitsniveau die erste Marked 
passiert, wird eine Stoppuhr in Gang gebracht und bei Pas 
sieren der zweiten Marke 5’ wieder abgestellt. Man bestimmt 
damit die Zeit, in der das Flüssigkeitsvolumen a austropft, 
und kann hieraus, mit Hilfe der Dichte, die Menge bestimmen. 

Ebenso kann man die Zeit zwischen J’ und 5” bestimmen, 


um zu kontrollieren, ob der kleine Unterschied des auf die 
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Versuche zeigten, daB dies nicht der Fall war. 
lich wurden daher nur die oberen Marken beuatzti 


Das Flüssigkeitsniveau wird immer zwischen ce und ee: 
gehalten ; dies lieBe sich einfach erreichen, wenn man Ay: b" 


Ba würde. Damit würde aber die Möglichkeit genommen 
werden, von Zeit zu Zeit — nicht bloB am Anfang einmal — Be 
die Tropfgeschwindigkeit zu messen. Deshalb ist seitlich de 
durch die Röhren d und e mit dem eigentlichen Meßapparat 
verbundene Glaskugel f angebracht, deren Volum so groß ist, 

daß sie genügend Flüssigkeit für den ganzen Versuch auf- 
nehmen kann. Für gewöhnlich ist der Glashahn g geschlossen; 

ist das Niveau bis 2” gesunken, so wird er einen Moment 
geöffnet, bis das Niveau in der Meßröhre M wieder bis c ge- 
stiegen ist. 


Es werden nebeneinander zwei solche Apparate benutzt: 
der eine, für das Wasser, wird mit einem Schlauchstück auf _ 
die Glaskapillare aufgesetzt, der andere, für die betreffende 
Flüssigkeit, dagegen durch einen Glasschliff bei A mit den 
sprechend versehenen Kapillaren verbunden. 


Bei dem mit Luft angestellten Kontrollversuch wurde deren 
Strömungsgeschwindigkeit durch eine äußerst einfache Anord- 
nung gemessen und konstant gehalten: Aus einem großen, 
etwa 15 Liter fassenden Glasballon wird die Luft durch einen 
konstanten Wasserstrahl verdrängt, in das Kalorimeter ected 
Einen solchen, völlig genügend konstanten Wasserstrahl 
die Wasserleitung, wenn man sie nur vorher etwa 1 Stunde n= ees 
lang laufen läßt und die Vorsicht gebraucht, daß in den  — 
benachbarten Räumen während der Zeit kein Wasser abgelassen 
wird. Die Menge läßt sich in doppelter Weise bestimmen, ER 
aus der Zeit, die nötig ist zum Ausfließen eines Liters oo 
und nach dem eigentlichen Versuch bestimmt, und als gleich __ 
geblieben gefunden), oder aus der schlieBlich im Ballon befind- 
lichen Wassermenge, dividiert durch die Zeit. (Auf beide 
Weisen erhielt man dasselbe Resultat.) 
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Ausflußstelle wirkenden Druckes (Höhe der Flüssigkeitssäule) BR 
di sgeschwindigl wesentlich beeinflußt. Enge 
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Der Verlauf eines einzelnen Versuchs ist etwa folgender: 
Wenn der Heizstrom eingeschaltet ist, wird sich zunächst der 
Ofen rascher erwärmen als das Kalorimeter, also in dem 
Differentialthermoelement ein starker Strom auftreten, und 
dementsprechend das Spiegelgalvanometer einen starken Avs. 
schlag zeigen; allmählich aber, bei konstant gehaltenem Strom, 
wird die Temperatur des Kalorimeters infolge der Leitung 
und Strahlung vom Ofen her, ebenfalls steigen und der Unter. 
schied zu der Temperatur des Ofensilbermantels geringer, 
wenn auch nie gleich Null werden: dementsprechend wird das 
Fadenkreuz auf der Skala zurückwandern und schließlich eine 
Ruhelage einnehmen, die aber nicht ganz der Nulllage gleich 
ist. Hat sich diese Ruhelage eingestellt, d. h. ändert sich die 
Lage des Fadenkreuzes längere Zeit hindurch nicht mehr 
wesentlich (geringe Schwankungen hin und her werden immer 
zu beobachten sein), so kann mit dem eigentlichen Versuch 
begonnen werden: 

Der mit Wasser gefüllte Tropfapparat wird in einem be 
stimmten Zeitpunkt mit dem Verdampfungsapparat (der vorher 
angeheizt wurde) durch ein kurzes Stück Kautschukschlauch 
verbunden und nun wird der Stand des Fadenkreuzes in be 
stimmten, kurzen Zeitabschnitten, etwa alle 2—3 Min., beob- 
achtet und notiert. Zweitens werden, wie schon vor dem 
Einleiten des Wasserdampfes, 7, und 7%, (Temperatur des Vor- 
warmers und des Kalorimeters) von Zeit zu Zeit am Galvano- 
meter abgelesen, drittens muß einigemal die Strömung: 
geschwindigkeit des Wassers in oben beschriebener Weise ge 
messen und darauf geachtet werden, daß das Flüssigkeits- 
niveau in dem Meßrohr nicht zu tief sinkt, und viertens ist 
die Konstanz des Heizstromes (am eingeschalteten Ampere 
meter) zu beobachten, bzw., was aber nur selten nötig war, 
durch Regulierung mittels des eingeschalteten Widerstandes 
wiederherzustellen. 

Man beobachtet, daß das Fadenkreuz anfangs schnell, 
später langsamer sich in einer Richtung verschiebt, und zwar 
in demselben Sinn wie beim Anheizen des Ofens ganz zu An 
fang: Das Kalorimeter wird von dem durchströmenden Gas 
abgekühlt. Man beobachtet so lange, bis sich eine neue Ruhe 
lage, der stationäre Zustand, eingestellt hat. — Die absoluter 
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Temperaturen 7, und 7, des Vorwärmers und des Kalori- 
meters sinken dabei ziemlich um denselben Betrag (auch bei 
verschiedenen Gasen). Doch wird natürlich der genaue, ge- 
messene Unterschied in die Rechnung eingesetzt. 

Ist der stationäre Zustand erreicht, so wird der Wasser- 
dampfstrom abgestellt, indem man die Tropfvorrichtung wieder 
entfernt, und nun, bei weiterem Beobachten, gewartet, bis das 
Fadenkreuz wieder in seine alte Ruhelage zurückgegangen ist. 
(Meist wurde diese wieder ziemlich genau erreicht; wenn nicht, 
so wurde der Gang der Ruhelage in der Rechnung berück- 
sichtigt.) — Dann wird sofort die inzwischen bereit gestellte 
andere Tropfvorrichtung mit der betreffenden Flüssigkeit an- 
geschlossen, der sich nun bildende stationäre Zustand beob- | 
achtet, nach abgewarteter Nullruhelage wieder Wasserdampf 
durchgeschickt, usw. 


ha, 

Zunächst wurde das genaue Volumen a der kleinen Meb- 
räume in den beiden Tropfapparaten, bzw. ihr Verhältnis 
genau bestimmt. 

Angenommen, daß das erste Volumen genau 0,5 cem be 
trägt, so besitzt der entsprechende Meßraum des zweiten 
Apparates einen Inhalt von 0,4771 cem. EG 

Danach ergibt sich für das Wasser die ree De 
keit, ausgedrückt in Millimolen pro Minute, zu: Pa 


2. Ergebnisse. 


0,5+-d-60 

V = - Er J 
1000 


wo ¢ die Zahl ge Sekunden für den Durchlauf von 0,5 cem, Ei chi 

M das Molekulargewicht des Wassers gleich 18, und, hin- ae 

länglich genau für unsere Versuche: d(=Dichte)=1. | at 
Also: 


V= Millimole pro Min. 


Fir die anderen Substanzen wird ganz entsprechend: 


y — -d- 60 


Annalen der Physik. 
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und zwar ist: Dak 


Für: 
78 323,3/t 
Alkohol . . . . 0,791 492,2 /t also 
Methylalkohol . . 0,80 82 715,6 /t 
Chloroform . . . 1,51 119,4 862 /t 


(Diese fünf Stoffe wurden nämlich, immer im Vergleich 


In der Nähe de Ruhelage wird der Gang des Faden. 
BR: kreuzes im Spiegelgalvanometer stets so langsam, daß man, | Die 
um die Zeit des Versuches nicht zu sehr zu verlängern, besser # Teı 
etwas extrapoliert. Zu diesem Zweck wurde der Gang stets f der 
graphisch dargestellt, indem man als Abszisse die Zeit, ak 
Ordinate den Stand des Fadenkreuzes auftrug. An der Hand 
dieser Kurven konnte man zugleich den regelmäßigen Verlauf 
Der des Ganges kontrollieren, und damit auch die einzelne Messung 


etwas bewerten. 


Wir führen die Berechnung von C, an einem Beispiel 
genauer durch: 


1. Wasser: von 
Die Ruhelage war: 2, af 


70,90 


- 
Jae 4 
a, 
i 
4 

2 

+ 

‘ 

> 

” 
» 


hieraus das Mittel: 70,78 


Die (extrapolierte) Ruhelage des stationären Zustandes war: 
82,65 


also der Ausschlag s’: 11,87 


Die Temperaturdifferenz 7, — 7, = ö betrug dabei: 
d = 49°, 


& 
? 
he» Alle beobachteten Ausschläge sind nun auf d= 50° be 
11,87 - 50 
s ——— = P 


2, 
Hier berechnet sich ganz entsprechend: 


= 3,401. | 

Dieser Wert (s/V), d.h. der Ausschlag pro Millimol bei einer 
Temperaturdifferenz (7, — 7,) = 50°, ist n.o. direkt progortional 
der spezifischen Warme: 


Es wird also in unserem Falle: 


0,717 


Wir führen nun die so berechneten Werte von s/7 und 


von C, an: 
6 


Wasser-Benzol. 


oF 


Wasser V }Benzol von Benzol 
40,6 


8619 


0,785 My 3,518 20 Shs 
N 

0,717 3,401 39,9 


und hieraus der Mittelwert: C, = 38,9 bei 350°. 


II. Wasser-Alkohol, 


(r) 
V Wasser V / Atkohol von Alkohol 


Mittelwert: CO, = 28,2 bei 350°. 
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III. Wasser-Äther. 


von Ather 
44,6 
43,0 
44,8 
45,8 


Mittelwert: ©, = 44,5 bei 350°. 


IV. Wasser—Methylalkohol. 
| C, von 
Wasser V Jm.-Aikohol Methylalkohul 
0,486 1,188 20,62 
0,442 1,182 22,50 
0,516 1,300 21,19 
Mittelwert: OC, = 21,43 bei 340°. 


V. Wasser-Chloroform. 
OC, von 
V Jcacı, Chloroform 
17,95 
18,00 
18,60 
C, = 18,18 bei 345°. 


Mittelwert 
VI. Wasser-Luft (als Kontrollmessung). 
8 
0,464 
0,402 


Er: während nach M. Pier (l. c.) sich für Stickstoff aus der 
Gleichung: 


C, = 6,885 + 0,00090-¢ 
ergibt (für 350°): 


= Temperatur keine Messungen vorhanden, auch keine einiger- 
maßen zuverlässigen Formeln für den Gang der spezifischen 
_ Warme mit der Temperatur. 
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Dagegen sind einige Messungen, von Regnault und von S Er 
Wiedemann, bei anderen Temperaturpunkten bekannt, so 
daß wir nun im dritten Abschnitt versuchen können, den 
Temperaturgang graphisch darzustellen. 
; us 
III. Folgerungen. 
Die Werte für die Molekularwärme bei konstantem Druck 
der neun Substanzen, die wir gemessen und berechnet ‚haben, Br 
sind, um sie alle zusammenzustellen, folgende: = 
i. Ca 
a) bei 1 Atm.: &= 1,300; C, = 8,603 (bei 15°), 
b) bei Atm.: A= 1,279; C, = 9,100 (bei 20, 
2. 80,: 
a) bei 1 Atm: k= 1,258; C, = 9,679 (bei 209, 
b) bei } Atm.: &= 1,273; C, = 9,256 (bei 21%, 
3. H,8: 
a) bei 1Atm.: A= 1,337; C,= 7,875 (bei 20%, 
b) bei 4 Atm.: & = 1,322; C, = 8,149 (bei 20°), ; 
4. CS,: Ä 
bei 202 mm: &= 1,199; C,= 11,96 (bei 179, 
5. C,H,-0-C,H,: 
a) bei 214mm: k= 1,062; C, = 34,00 (bei 
b) c, = 44,5 (bei 3509, 


6. C,H,: }, = 38,9 (bei 350%), 
) 


1. 28,2 (bei 350° 

8. CH,-OR: 21,43 (bei 3409, 

9. CHC: = 18,18 (bei 845%. 


(Regnault, Wiedemann, Holborn, Nernst) gefundenen 
Werte dieser Stoffe bei verschiedenen Temperaturen, so kann 
man sich einigermaBen ein Bild von dem Wer epee ents 


Verbindet man zit Werten alle von anderer 


der 
= 
3 
hen 
yer 
| 
tativen Untersuchungen erscheint doch einerseits die Zahl der ee = 


i 


7 
» 


gemessenen Temperaturpunkte, andererseits die Genauigkeit 


PA. 


der einzelnen Messung als noch zu gering. 


® In der folgenden Fig. 6 sind so die Kurven der nem 


_ Stoffe eingezeichnet: Zum Teil sind es allerdings kaum Kurve 
zu nennen; denn bei einzelnen Stoffen sind nur zwei Punkt 


vorhanden. Ihre Verbindungslinie gibt aber immerhin einen 


ungefähren Anhalt von dem Verlauf der Molekularwärme mit 7 


isd 


10; 30} 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 #00 620 60 


Temperaturgang von C,. 


Abkürzungen: ER 
M = Molekulargewicht, P. = Pier, 
n = Atomzahl im Molekül, — R. = Regnault, 
(ber.) = berechnet, Stevens, 
H. = Holborn, <4, T. = Thibaut, 
K. = Keutel, = Wiedemann. 
N. = Nernst, 
Fig. 6. 


1 Außerdem ist noch von allen den Stoffen, von denen (, 
an mehr als nur einem Temperaturpunkt bekannt ist, die be 
treffende Kurve beigezeichnet. Es ist freilich mit solchen 


Mes: 
Stof 
W 
N 
Mes: 
+74.n=15. bent 
H 
Cs 
~ 
(also 
» 
28 a: on Br 
2 WwW | 
20 
— 
2 
i 
im 
gleic 
Mole 
i 
mit 
i 
“+ 
i 
Sein 


Spezifische Wärme verschiedener Gase und Dämpfe. 375 = 


Messungen noch sehr spärlich bestellt. Die zu verwendenden = 


Stoffe waren, außer den obigen neun, nur noch: 


Essigsäureäthylester, Äthylbromid, Äthylen, Ammoniak und 2 


Wasser (nach Messungen von Regnault, Wiedemann, 
Nernst, Keutel und Pier). 


Auf das Gebiet der sehr hohen Temperaturen rtrecken 


sich die Kurven nicht, vielmehr sind von den betreffenden 
Messungen nur die aufgestellten, allgemeinen Formeln für C, 
benutzt. 

Wenn man nun diese Kurven zusammen betrachtet, so 
findet man durchgehend, daß die Molekularwärme um so größer 
ist, je größer die Zahl der Atome (x) im Molekül. Denn die 


Reihenfolge der Stoffe auf der Figur ist von oben nach unten 


(also nach der Molekularwärme bei höherer Temperatur geordnet): 


C,H,-0-C,H,, für welches M=74 und n=15 
CH,-COOC,H, 88 14 
C.H.-OH aT ECS 46 
GH, 


ra 


9 
6 
6 
5 
8 
3 
3 
3 
3 


Die Reihenfolge geht also durchweg nach der Atomzahl 
im Molekül, und nicht nach dem Molekulargewicht. Nur bei 
gleicher Atomzahl bestimmt sich die Reihenfolge nach dem 
Molekulargewicht. 

Die Frage ist nun interessant, wie sich dabei die Stoffe 
mit hoher Atomzahl, aber relativ geringem Molekulargewicht, 
und die Stoffe mit kleiner Atomzahl, aber hohem Molekular- 
gewicht verhalten. Ein Beispiel des ersten Falles ist der Äther, 
das bei 15 Atomen nur ein Molekulargewicht von 74 besitzt: 
Seine Kurve steigt stark an. 

Ein Beispiel des anderen Falles ist das Chloroform, das 


bei nur 5 Atomen ein Molekulargewicht von 119 besitzt: Diese = 3 
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Kurve verläuft umgekehrt sehr fach; bei niederen Temperature 
steht sie noch höher, als die Kurven von Methylalkohol (n =6) 
und Athylen (n= 6), und nur infolge ihres geringen Anstieges 
erreicht sie bei höherer Temperatur ihren ,,richtigen“ Platz, 
Dasselbe Bild zeigt Schwefelkohlenstoff (n = 3, M = 76), von 
dem jedoch nur zwei Temperaturpunkte vorhanden sind. 

Ammoniak mit vier Atomen und einem Molekulargewicht 
von 17, steht bei niederer Temperatur tiefer als Kohlensäure 
(mit nur drei Atomen, aber einem Molekulargewicht von 44), 
steigt aber allmählich über dessen Kurve. 

Man kann die Erscheinungen vielleicht folgendermaßa 
formulieren: 

Die Molekularwärme C, ist proportional sowohl einer 
Funktion der Atomzahl n, als auch einer Funktion des Mole 


kulargewichtes M. Jede dieser Funktionen ist auch irgendwie | 


abhängig von der Temperatur 7’; also: 

= f(M,T).f'-(n,T). 
Die Änderung mit der Temperatur ist dabei eine derartige, 
daß bei hohen Temperaturen /(M,7) nahezu ein konstanter 
Faktor wird, also fast nur /’(n, 7) in Betracht kommt, während 
bei niedrigeren Temperaturen sich das Verhältnis etwas mehr 
zugunsten von M verschiebt. 

Darum steigt C, eines Stoffs mit kleinem M/ und großem n 
rasch an, denn bei niederer Temperatur kommt ja das hier 
niedere M in Betracht, und bei hoher Temperatur fast nur 
das, hier hohe x. Und C, eines Stoffs mit großem M und 
kleinem n steigt sehr langsam an, denn bei niederer Ten- 
peratur kommt das, hier hohe, M in Betracht, und bei hoher 
Temperatur fast nur das, hier niedere zn. 

Schließlich sei noch darauf hingewiesen, daß C, von C0, 
und SO, einander sehr ähnlich ist (9,100 und 9,256), ebenso (, 
von H,O und H,S (8,060 und 8,149), nicht aber C, von C0, 
und CS, (9,100 und 11,96). i a 

Zusammenfassung der Resultate. 

1. Es wurde nach der Schallwellenmethode von fünf 
Stoffen k bei geringem Druck gemessen und daraus C, be 
rechnet, und nach der EURE C, von eben- 
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falls fünf Stoffen gemessen. Alle gefundenen Werte von C, 
stehen im Einklang mit den früher gefundenen Werten, i inner- 
halb der bei den Gasen allerdings noch ziemlich großen Fehler- 
grenzen. 
2. Der Wert von & bei 1 Atm. ist häufig deutlich vrr 
schieden von dem Wert bei !/, Atm. Er 
3. Die Messung von k zur Bestimmung von C, empfiehlt _ 
sich nicht, wenn C, sehr groß ist (also wenn x sehr groß ist), 
weil dann der Fehler von k einen zu starken Einfluß auf C, 
besitzt. 
4. Bei hohen Temperaturen ist C, um so größer, je größer 
die Zahl der Atome im Molekül ist. ee 
5. Bei gleicher Atomzahl ist C, um so größer, je größer 
das Molekulargewicht ist. 
6. C, steigt um so schneller mit der Temperatur an, je 
größer n gegenüber M ist. 
7. Fast dieselben Molekularwärmen besitzen einerseits = 
CO, und SO,, andererseits H,O und H,S; nicht aber CO, 
und CS,. 3 


Vorstehende Arbeit wurde im physikalisch - chemischen = 
Institut der Universität Berlin ausgeführt. Hrn. Professor 
Dr. W. Nernst bin ich für seine Anregung und * sel 
derselben großem Dank verpflichtet. 
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7. Über mögliche Erweiterungen der 
Helmholtzschen Theorie der Kombinationstöne; 
von E. Waetzmann. 
ij 
‘Unter obigem Titel hat Hr. Cl. Schaefer in dieser Zeit 
schrift!) eine interessante Arbeit veröffentlicht, welche die 
Frage entstehen läßt, ob in den von Karl L. Schaefer?) und 
Verfasser?) beobachteten Fällen physikalisch-objektiver Kombi- 
nationstöne deren Auftreten wirklich, wie es durch mich ge 
schehen ist, auf ein quadratisches Kraftgesetz zurückzuführen 
ist, oder ob ein quadratisches Dämpfungsglied, etwa von der 
Form +4, 2”, bewirkt durch den Luftwiderstand, dafür ver- 
antwortlich zu machen ist. Namentlich für schwingende Men- 
branen erschien letzteres nicht unwahrscheinlich. Freilich ist 
von vornherein zu berücksichtigen, daß die Membranen an 
Rande eingespannt sind und daß die dämpfenden Luftkräfte, 
die z. B. bei schwingenden Telephonmembranen auftreten, 
relativ sehr geringe sind. 

Um eine vorläufige Antwort auf obige Frage zu erhalten, 
wurden zwei Primärtöne durch zwei getrennt aufgestellte, 
parallel geschaltete Mikrophone zu einem lautsprechende 
Telephon geleitet, das sich in einem gesonderten Zimmer unter 
der Glocke einer Luftpumpe befand. Es wurden zwei ge 
trennte Mikrophone benutzt, damit nicht schon in der Mikro- 
phonplatte physikalisch-objektive Kombinationstöne entstanden. 
Als Primärtonquellen dienten kleine Glaspfeifen mit einer Ton- 
höhe von mehreren tausend Schwingungen. Die Glocke wurde 
jetzt bis auf einige Zentimeter Druck evakuiert, so daß der 
Schall noch gut fortgeleitet wurde, an eine starke Einwirkung 
der Luftmasse auf die Schwingungsform der Membran aber 
nicht mehr zu denken war. Trotzdem blieben die in der 
Telephonmembran entstehenden Kombinationstöne physikalisch- 


1) Cl. Schaefer, Ann. d. Phys. 38. p. 1216. 1910. y 
2) Karl L. Schaefer, Ann. d. Phys. 17. p. 572. 1905. 
3) E. Waetzmann, Ann. d. Phys. 20. p. 837. 1906; 24. p. 68. 1901. 
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objektiv vorzüglich erhalten, was durch das Mittönen passend 
abgestimmter Luftresonatoren konstatiert wurde. Es dürfte 
also kaum eine andere Annahme übrig bleiben, als daß hier 
tatsächlich das Kraftgesetz nicht linear und der ausschlaggebende 
Faktor ist. Um den Versuch rein zu erhalten, sind verschie- 
dene, nicht unerhebliche Schwierigkeiten zu überwinden, auf 
die ich der Kürze halber hier nicht eingehe. Mir scheint 
auch die weitere Annahme, daß das Kraftgesetz bei der 
schwingenden Telephonmembran schwach unsymmetrisch ist, 
nichts Unwahrscheinliches zu enthalten. 

Es soll nun nicht etwa behauptet werden, daß es nicht 
auch Fälle gibt, in welchen das Dämpfungsgesetz, namentlich 
ein Glied mit dem Quadrat der Geschwindigkeit, das Auf- 
treten der Kombinationstöne veranlaßt. Es werden, wie auch 
Cl.Schaefer hervorhebt, im allgemeinen mehrere Faktoren 
mitwirken, bald der eine, bald der andere in ausgeprägterem 
Maße. Namentlich der von F. A. Schulze!) speziell be- 
sprochene Ansatz hat für manche Fälle viel für sich. Die 
Frage wird im hiesigen Institut weiter verfolgt. 

Ich möchte darauf hinweisen, daß die früher von mir 
mitgeteilten Versuche?) über die Intensitätsverhältnisse der 
Differenztöne erster und zweiter Ordnung mit all den erwähnten 
mechanischen Ansätzen im Einklang stehen. 

Nicht ganz einverstanden bin ich mit der Durchführung 
des zweiten Schaeferschen Beispieles*) und vor allem den 
Konsequenzen, die Schaefer daraus auf die Entstehung der 
subjektiven (physiologisch-objektiven) Kombinationstöne zieht, 
und die auch F. A. Schulze‘), schärfer als Schaefer selbst, 
ausspricht. Das in diesem Beispiel auftretende quadratische 
Glied von der Form e(z”?+2xz”) und damit die Möglichkeit 
zur Entstehung von Kombinationstönen würde fortfallen, wenn 
Anfangs- und Endquerschnitt des Röhrensystems gleich sind. 
Andererseits wird aber die seitliche Flüssigkeitsbewegung ver- 
nachlässigt, was mir nur bei verschwindend kleinen Unter- 
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E. Waetzmann, Ann. d. Phys. 33. p. 1299. 1910. 
Cl. Schaefer, 1. e. p. 1223. 
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schieden der genannten Querschnitte erlaubt scheint. Die 
Mitberücksichtigung der seitlichen Flüssigkeitsbewegung würde 
aber den Ausdruck für die kinetische Energie ändern. — 
Wenn wir mit Schaefer die Flüssigkeitsbewegung in dem 
Röhrensystem als rohe Analogie für die Bewegung der Laby. 
rinthflüssigkeit ansehen wollen, so müssen wir m. E. gerade 
den seitlichen Verschiebungen eine hervorragende, wenn nicht 
die Hauptrolle, zuweisen, wie mir nach den Ausführungen von 
O. Fischer!) sicher erwiesen zu sein scheint. Natürlich will 
ich mit dem Gesagten nicht bestreiten, daß überhaupt in der 
Labyrinthflüssigkeit Kombinationstöne entstehen können; ich 
habe das schon früher gelegentlich selbst, unter anderer als 
der Schaeferschen Begründung, als Vermutung ausgesprochen.) 

Endlich möchte ich historisch bemerken, daß bereits Lord 
Rayleigh’) einen allgemeineren Ansatz als den Helmholtz- 
schen zur Herleitung der Kombinationsténe aufstellt, ohne je- 
doch im einzelnen irgendwelche Konsequenzen daraus zu ziehen, 
Der Fortschritt in dem Schaeferschen Ansatz gegenüber 
dem Rayleighschen scheint mir hauptsächlich in der Ein- 
führung des alternierenden Vorzeichens für die quadratischen 
Glieder zu liegen. 


Breslau, Physik. Institut, Mai 1911. 


1) O. Fischer, Ann. d. Phys. 25. p. 118. 1908. 
2) E. Waetzmann, Ann. d. Phys. 24. p. 75. 1907. 
3) Lord Rayleigh, Theory of Sound, übers. von Neesen, p. 88ff;; 
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Uber ein paradox scheinendes Resultat 
aus der kinetischen 


=> 


Die kinetische Gastheorie kann unter sehr verschieden- 
artigen Gesichtspunkten betrachtet werden. Ein solcher be- 
sonderer Gesichtspunkt ist von Maxwell eingenommen worden, 
als er in geistreicher Weise die Gasmoleküle als punktförmige 
Kraftzentren auffaßte, die sich mit einer Kraft abstoßen, die 
der fünften Potenz der Entfernung umgekehrt proportional ist. 
Es ist bekannt, weshalb Maxwell gerade diesen Exponenten 
wählte und nicht einen anderen; durch dessen Verwendung 
werden die auftretenden Integrale bedeutend vereinfacht, und 
es gelingt dann, verhältnismäßig leicht die wesentlichen Aus- 
drücke der Gastheorie herzuleiten. 

Es ist aber theoretisch interessant, wenigstens versuchs- 
weise zu untersuchen, was für Resultate eventuell unter An- 
wendung anderer Kraftgesetze herauskommen würden. Denkt 
man dabei an die Elektronentheorie der Metalle, die ja im 
allgemeinen nach den Gesetzen der kinetischen Gastheorie 
behandelt wird, und bei welcher es sich um elektrisch positiv 
geladene Atome und elektrisch negativ geladene Elektronen 
handelt, die sich in erster Annäherung nach dem um- 
gekehrten Quadrat der Entfernung anziehen bzw. untereinander 
abstoBen, so liegt es nahe, auch einmal dieses einfache Kraft- 
gesetz nach der Maxwellschen Methode zu verwenden. Das 
Resultat, das dabei herauskommt, ist ganz paradox. 

Wir schließen uns in den folgenden Ausführungen genau 
der Darstellung und den Bezeichnungen von Boltzmann?) an. 

Zwei Moleküle mit den Massen m und m, mögen mit 
einer in der manne ihrer Verbindungslinie r fallenden Kraft 
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aufeinander wirken: anziehend bei negativem K, abstoBend bej 
positivem KX. Diese Kraftwirkung soll aber erst merklich 
werden, wenn die Molekülzentra sich in einer Distanz <g 
befinden, wo o als Radius der Wirkungssphäre eines Moleküls 
bezeichnet wird. 
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si 
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Betrachten wir die Relativbewegung des Moleküls m gegen 
das Molekül m,, setzen 
mm 

bezeichnen mit 5 den kürzesten Abstand, in dem die Moleküle 
aneinander vorbeigehen würden, wenn keine Kraftwirkung be- 
stände, mit g die Relativgeschwindigkeit des Moleküls m gegen 
das Molekül m, in der Entfernung o, mit $ den Winkel des 
Radiusvektor r zur Zeit ¢ mit der durch m,, parallel zu der 
Richtung von —g gelegten Geraden, so ergeben das Energie 
prinzip und der Flächensatz die beiden EN 


(2) 


Hier bedeutet — R die von der Kraft w(r) geleistete Arbeit, 
vom Moment an, wo m in die N o von ” gekommen 


ist 
be 
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ist, bis zum Moment, wo m sich in der Entfernung r(< o) 
befindet. Somit ist 


zu 


Im allgemeinen wird o so groß gewählt, daß 


(4) 


gesetzt werden darf; dann kann das Integral in # bis ins Un- 
endliche ausgedehnt werden, und die Kraft w(r) ist bis ins 
Unendliche stetig. 

Die obigen Gleichungen ergeben 


dp = — für o 
tzt man 
4 
1 + 2B = C, be > 
so folgt: 


0- 
V n (2) 
Für abstoßende Kräfte ergibt die positive Wurzel 0 = 0 (a) 
der Gleichung 


4he ape 

die Periheldistanz p = 5/o(«) der beiden Moleküle. Für den 
Winkel #, d.h. für den halben Ablenkungswinkel des Mole- 


küls m aus seiner ursprünglichen Richtung, folgt set 20 


e=e(a) 

— + arc sin — - 

Ve 
 -—|— 
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Für den uns interessierenden Fall, wo sich die Molekül 
nach dem umgekehrten Quadrat der Entfernung abstoßen, ist n=1, 
Es wird dann: 


(8) 


(@) = 


a 


+1 
= - + arcsin ? 
2 Vit Ca? o 

Hieraus: 4 
1— a? B? ab 


a? +2 +2 Ba? +1 od 


a (1 +B) a(L+B) 
Ver+2Bai+ı Vı - a! B® 
Wird jetzt die gewohnte Annahme eingeführt, daß die Kraft- 


wirkung w(r) stetig bis ins Unendliche reiche, so muB, für 
n=l, 


sind = 


K 
sein. 
Die Relativbewegung des Moleküls m, daß sich in einem 
einfachen Hyperbelast bewegt, ist dann durch folgende Werte 
charakterisiert: 


Der halbe Asymptotenwinkel # ist bestimmt durch 
(9) 


und die Periheldistanz ist: 
b-a 
P= 
Beiläufig mögen hier folgende, einfachen Eigenschaften 
der Hyperbeln, die von Molekülen mit demselben g beschrieben 
werden, angeführt werden. 
Ist a die reelle Halbachse der Hyperbel, c der Abstand 


des Moleküls m, von dem Hyperbelzentrum 0, so ist 
b b 


Aus der Figur ist sofort ersichtlich, daß die Größe b, die 
den Abstand des Moleküls m, von der jeweiligen Asymptote 
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bedeutet, demnach gleich der imaginären Halbachse der 

apie 


so folgt aus (10) 
Mg? 


also konstant. 
Das Quadrat der Brennweite der Hyperbel wird daraus 
b? 
sin? 4 
also gleich dem Quadrat des Abstandes m, bis 0. 

Die Moleküle, welche mit derselben Relativgeschwindigkeit g 
aus dem Unendlichen gegen ein Molekül m, sich bewegen, be- 
schreiben Hyperbeläste mit derselben reellen Halbachse a= K/Mg? 
und mit der imaginären Halbachse b, und das Molekül m, liegt 
stets im Brennpunkt des zweiten Hyperbelastes. 

Falls es sich um anziehende Kräfte handelt, so beschreiben 
natürlich die Moleküle m gerade diesen zweiten Hyperbelast. 
Wir gehen auf diesen Fall mit seinen bekannten Restriktionen 
nicht näher ein. 

Das eigentümliche Resultat der besprochenen Molekular- 
bewegung ergibt sich, wenn die gewonnenen Ausdrücke zur 
Berechnung der Mittelwerte der kinetischen Gastheorie ver- 
wendet werden. 

Nach der Boltzmannschen Darstellung!) ergeben sich 
die zeitlichen Änderungen irgend einer Funktion gy, die durch 
die Lage und die Geschwindigkeit der einzelnen Moleküle be- 
stimmt ist, durch Summierung von fünf Ausdrücken, die mit 
B,(p), B,(p), Bs (yp), B,(Y) und B, (gy) bezeichnet sind. 

Hier ist der Ausdruck B,(g) bedingt durch die nach dem 
angenommenen Kraftgesetz erfolgenden Wechselwirkungen je 
ıweier Moleküle verschiedener Art, der Ausdruck B,(g) durch 
die Wechselwirkungen je zweier Moleküle gleicher Art. Von 
besonderer Bedeutung für die Gesetze der Gastheorie sind die 
Funktionen B,(&) und B, (r2), wobei £ die X-Komponente der 
Geschwindigkeit des Molekiils, und r der Überschuß dieser 

dog 

1) L. Boltzmann, 1. c. p. 115 ff. Win & thisA seh 

Annalen der Physik. IV. Folge. 36. f - 
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Geschwindigkeit über der mittleren Geschwindigkeit des sich 
bewegenden Gases bezeichnet. 

Im Ausdruck für B,(g?) tritt ein numerischer Faktor 4 
auf, der (I. c. p. 162) gegeben ist durch das Integral 
(11) 4, = sin? Fada, 


0 


und ebenso in B,(£) ein Faktor (I. c. p. 197) 
A, = [ cos? Pade. 


0 


Mit der Maxwellschen Annahme einer der fünften Potenz 
des reziproken Abstandes proportionalen Abstoßung ergeben 
sich hierfür endliche Werte: ale 

A, = 1,8682..., 4,= 2655... 

Für eine dem Quadrat des reziproken Abstandes proportional 
Kraft (und zwar sowohl für anziehende, wie fiir abstoßende 


oy 


co 


at +1 


4, = 42 =4aftgodd =4a-lgo, 
0 


0 


a 
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0 0 


i Diese Faktoren der Ausdrücke B, und B, werden logarith 

 misch unendlich! 

Es ist geometrisch leicht einzusehen, daß dies der Fal 
sein muß. Für variable 5 bei gegebenem g ist die Gesamt 
heit der Hyperbeln zu nehmen, deren halbe Asymptoter 

winkel #, bei unveränderlicher reeller Halbachse a, von Nul 

tis a/2 anwachsen. In den Integralen 4, und 4, summiere 

_ sich also bei der oberen.Grenze die ins Unendliche wachse 
den Werte von tg +d zu einem unendlich großen Wert, 

Aber dieses Unendlichwerden der Faktoren A und ali 
der Ausdrücke B gibt physikalisch ganz paradoxe Resultate 
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Nach den Ausführungen Boltzmanns (p. 152) geben die Werte _ 
B, und B, zuletzt ein Maß für die innere Reibung des be- 
trachteten Gases. In unserem Falle würde die Wechselwirkung 
der Gasmoleküle geradezu eine unendlich große Reibung er- _ 
geben. — Andererseits tritt der Faktor 1/4, in dem Ausdruck — 
für die Relaxationszeit (l. c. p. 166) auf; dieselbe wäre demnach © 
gleich Null, d. h. irgend eine Abweichung in der Geschwindig- 2 
keitsverteilung der Gasmoleküle von dem Maxwellschen — 


Gleichgewichtszustand wiirde sich momentan ausgleichen, der 


Gleichgewichtszustand würde demnach gar nie wirklich gestört = 
werden können. — Es ist schwierig sich eine Vorstellung von # 


der Beschaffenheit eines derartigen Körpers zu machen. 


lich leicht einzusehen. Das Unendlichwerden der Integrale 4, 
und 4, rührt ja nur daher, daß an der oberen Grenze der ~ 
Integrand unendlich wird. Geht man nicht bis zu dieser — 
oberen Grenze, läßt also K/o nicht Null werden, d.h. nimmt 
man nicht an, daß das Kraftgesetz y/(r) stetig bis in die Un- 
endlichkeit reiche, sondern daß es nur bis zu einem, in Ver- 
gleich zu X endlichen Wert r=o gültig ist, während für ei 


r>o die Kraftwirkung w(r) = 0 ist, so bekommt man für KR 
4, und A, sofort endliche Werte und das Paradoxon ist um- 
gangen. Nur ist jetzt der Wert dieser beiden Konstanten 
ganz willkürlich, da er vollständig von der beliebig gewählten 
Größe o abhängt. Wir gehen deshalb auf die weitere Be 


suchung dieser Integrale nicht ein. 


Daß es sich wirklich um eine Grenzstellung des nach — 
dem Quadrat des reziproken Abstandes wirkenden Kraftgesetzes oe 
handelt, wird sofort ersichtlich, wenn wir z.B. den Verlauf 
der Integranden in A, und A, für ein anderes Kraftgesetz 
überblicken. 


Für eine nach dem Kubus des reziproken Abstandes — 
wirkenden abstoßenden Kraft, | 


n=2, 
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Daraus fol 2 


A = 4 7 d 


Für 


4 


analog Ay 


und es miissen die beiden Integrale endlich bleiben. — Fir # psp 
größere Werte von n werden natürlich diese Integrale noch § ;, q 
viel mehr endlich bleiben. Umgekehrt fir n= 0, d.h. für 


eine abstoßende Kraft, die dem Abstand direkt umgekehrt ri 
proportional wirkt, darf von vornherein der Wert von o nicht 9 „oe 
unendlich groß gewählt werden. ein 

So lange also n > 1, d.h. für abstoBende Kräfte, die dem ,, 


Kubus der reziproken Entfernung der Moleküle oder einer J (gs. 
höheren Potenz derselben umgekehrt proportional wirken, dari # jor 
die Maxwell-Boltzmannsche Darstellung der kinetischen Gas 
theorie ohne weiteres angewendet werden. Sobald » = 1 oder ME deny 
sogar n= 0 wird, treten Resultate auf, die der Wahl der @ g,,, 
Wirkungssphäre der Moleküle gewisse Bedingungen auferlegen, @ yap, 
und die die Anwendung derartiger Kräfte ziemlich illusorisch Kap 
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9. Molekularströmung des Wasserstoffs 
durch Röhren und das Hitzdrahtmanometer; 
von Martin Knudsen. 


1. Einleitung. 


In einer früheren Arbeit!) untersuchte ich die Gesetze 


der Strömung eines Gases durch eine zirkulare zylindrische 
Röhre. Bei der theoretischen Herleitung der Strömungsformel 
in dem Falle, daß der Radius der Röhre verschwindend klein 
ist im Vergleich mit der mittleren Weglänge der Gasmoleküle, 
ging ich von der Voraussetzung aus, daß ein Gasmolekül, wenn 
es eine feste Wand trifft, in einer Richtung zurückgeworfen 
wird, die vollständig unabhängig ist von der Richtung, in der 
es sich der Wand nähert, sowie daß die Moleküle nach dem 
Cos-Gesetz von der Wand zurückgesendet werden. Obschon 
der Richtigkeit dieses Zurückwerfungsgesetzes durch die aus- 
geführten Messungen nicht widersprochen wurde, besteht 
dennoch die Möglichkeit einiger kleineren Abweichungen vom 
Gesetze, denn die Druckmessungen wurden mit McLeods 
Manometer ausgeführt, mit dem sich namentlich wegen der 
Kapillardepression und des Temperaturwechsels keine große 
prozentische Genauigkeit erzielen läßt. Außerdem kann man 
bei diesem Manometer von den Quecksilberdimpfen nicht 
abkommen, und wenn deren Einfluß auch vorderhand als 
gering zu betrachten ist?2), so ist es doch möglich, daß ihr 
Vorhandensein die Resultate irgend beeinflußt hat. 

Daß zu erwarten ist, daB die Zurückwerfungsrichtung 
eines Gasmoleküls von dessen Einfallsrichtung abhängig sein 
wird, hat Maxwell’) bei seinen Berechnungen berücksichtigt, 
indem er annahm, daß ein Bruchteil f von jeder Flächeneinheit 
eines festen Körpers die einfallenden Moleküle zurückwerfen 


1) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 28. p. 75.. 1909. 
2) Discussion by Martin Knudsen and Willard Fisher, Phys. 
Review 31. Nr. 5. p. 586. 1910. 
Trans. 170. p. 251. 1879. 
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wird, als kämen sie von einer sich in Ruhe befindenden Gas- 
masse (absorbed and evaporated gas), während der Rest 1— f 
der Flächeneinheit spiegelnd zurückwirft. Aus den Versuchen 
von Kundt und Warburg schließt Maxwell, daß f ca. !/, 
beträgt. Diese Schlußfolgerung ist indessen nur richtig unter 
der Voraussetzung, daß der Gleitungskoeffizient in demselben 
Verhältnis zum Druck steht, wie gering dieser auch ist oder 
wie groß die mittlere Weglänge A auch ist im Vergleich mit 
dem Radius 2 der Röhre. Daß der Gleitungskoeffizient mit 
hinlänglicher Genauigkeit als dem Druck umgekehrt pro- 
portional angesetzt werden kann, solange A klein ist im Ver- 
gleich mit R, geht mit völliger Sicherheit aus Kundts und 
Warburgs Arbeit hervor, aber andererseits heben diese 
Forscher hervor, daß die Geschwindigkeit der Gasschichten in 
einem recht verwickelten Verhältnis zur Entfernung von der 
Wand variiert. Man ist somit nicht berechtigt, bei Strömung 
durch eine Röhre, deren Radius kleiner als oder von derselben 
Größenordnung ist wie die mittlere Weglänge, den Gleitungs- 
koeffizienten der mittleren Weglänge proportional zu setzen. 

Daß man wieder einfachen Verhältnissen entgegensehen 
darf, wenn der Radius der Röhre verschwindend klein. wird 
im Vergleich mit der mittleren Weglänge, wurde gieichfalls 
von Kundt und Warburg hervorgehoben, und nur durch 
eine experimentelle Untersuchung dieses Falles kann man in 
den Stand gesetzt werden, zuverlässige Auskunft über die 
Größe des Maxwellschen Koeffizienten f zu geben. 

Aus meinen früheren Strömungsversuchen kann man 
schließen, daß / nicht recht viel von 1 verschieden sein kann, 
und es würde kaum ein Grund vorliegen, an der absoluten 
Richtigkeit des von mir auf Grund der genannten Versuche 
aufgestellten Zurückwerfungsgesetzes zu zweifeln, wenn die 
Versuche über das molekulare Wärmeleitungsvermögen nicht 
dargetan hätten, daß Gasmoleküle von einer festen Wand mit 
Geschwindigkeiten zurückgeworfen werden, die in bedeutendem 
Grade von den Geschwindigkeiten abhängig sind, mit der 
sie sich der Wand nähern. Wenn dies von der Größe der 
Geschwindigkeiten gilt, kann man sich sehr wohl denken, daß 
etwas Entsprechendes von der Richtung der Geschwindig- 
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4 _ Meine Aufgabe war es, dies genauer zu untersuchen und BR 
f gleichzeitig darzutun, welch vortreffliches Maß des Druckes 

a man an der Wärmeabgabe eines dünnen elektrisch geheizten 
2 Wollastondrahtes besitzt. = 
d Hrn. cand. mag. Sophus Weber bin ich für vorzügliche 
R Hilfleistung und dem Carlsbergfond für eine Bewilligung zu 
Instrumenten zu Dank verpflichtet. 


it 

; 4 id 2. Apparat und Messungen. 

r. Die Untersuchung wurde mit Wasserstoff ausgeführt, dm 

d Gas, dessen Akkommodationskoeffizient am meisten von 1 ab- as 

e weicht. Die Strömungsröhre war eine 29,8l1cm lange Glas- _ 

n röhre, die an beiden Enden glatt abgeschnitten war. Durch bar 

r Kallkeieren und Auswägen mit Quecksilber ergab sich dr 

g mittlere Radius der Röhre = 0,009729 cm und ihr Widerstand) 

n W = 9,698.10%cm”?. Die Röhre wurde mit Picein luftdicht a 

3- in einer weiteren Glasröhre befestigt, mit der zwei Glaskolben 

n. in Verbindung standen. Außerdem konnten die Kolben durch 

nD eine andere weite Röhre mit Hahn direkt miteinander in Ver- 

d bindung gebracht werden, so daß ein vorhandener Druckunter- 

ls schied praktisch betrachtet momentan ausgeglichen werden 

sh konnte. Der eine Glaskolben war mit einer Gaedepumpe ver- a 

in bunden und konnte durch einen Hahn von derselben abgesperrt 

ie werden; der andere Glaskolben war mit einem Hitzdraht- en 
manometer?) verbunden sowie mit einem Pipettensystem®), das 

ın zur Eichung des Manometers diente. Außerdem war jeder 

n, Kolben mit abwärts gebogenen Seitenröhren versehen, die in 

an flüssige Luft gesenkt wurden, um die Quecksilberdämpfe zu 

he entfernen. 

ie Der Apparat wurde an einem metallenen Gestell angebracht, — £ 

ht wonach das Volumen der beiden Glaskolben mit dazu ge- 

Lit hörenden Röhrenstücken durch Wägung mit Wasser fötgentellt 

m wurde, und zwar 

V, = 2976,7 cm* und = 2749,8 cm’. 

AB 

g- soe M. Knudsen, Ann. d. Phys. 28. p. 76. 1909. 


2) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 34. p. 636. 1911. 
eis M. Knudsen, Ann. d. Phys. 32. p. 884. 1910. 
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Das Gestell nebst Kolben, Strömungsröhre und Hitzdraht- 
manometer wurde in ein Wasserbad gestellt, das durch Thermo- 
staten und Umrührer auf durchschnittlich 26,25°, mit Schwan- 
kungen von höchstens 0,05° gehalten wurde. 

Der Wollastondraht wurde während der Druckmessungen 
durch elektrische Erwärmung auf konstanter Temperatur ge- 
halten. Seine durch den Widerstand ermittelte Temperatur 
betrug bei allen Messungen 74,977°. Der Widerstand wurde 
an der Wheatstoneschen Brücke gemessen, und da ferner 
der Spannungsunterschied zwischen den Enden des Drahts am 
Kompensationsapparat gemessen wurde, ließ sich die pro Se- 
kunde entwickelte Wärmemenge feststellen. Durch Division 
dieser Wärmemenge durch den Temperaturunterschied zwischen 
Draht und Bad, dessen Temperatur an einem Beckmanı- 
schen Thermometer gemessen wurde, erhalten wir die Größe, 
deren Abhängigkeit vom Druck mittels des Pipettensystems 
festgestellt wurde. 

Bei dieser Eichung wurde der Apparat möglichst leer ge- 
pumpt (ca. 0,1 Dyn/cm?); die Quecksilberdämpfe wurden aus- 
gefroren, und die abgegebene Wärmemenge wurde gemessen. 
Sodann wurde mittels des Pipettensystems eine bekannte Menge 
Wasserstoff in den Apparat getan und die Wärmemenge wieder 
gemessen usw. 

Die folgende Tabelle enthält das Ergebnis der Eichung, 
indem g der Wärmeabgabe des Draht pr. Sek. Grad pro- 
portional und p der durch das Pipettensystem ermittelte Druck 
in Dyn/em? ist. 

q = 0,2641 0,3446 0,4241 0,5028 0,5811 0,6586 0,7357 
p = 0,000 5,059 10,099 15,120 20,122 25,106 30,070 


ie 0,01591 0,01577 0,01567 0,01565 0,01555 0,01553 0,01549 


q = 0,8123 0,8685 0,9640 1,0890 1,1138 1,1888 
p = 35,016 39,943 44,851 49,740 54,611 59,464 R 
1. 0,01549 0,01546 0,01588 0,01534 0,01536 0,01585 
p 


Aus der Tabelle sieht man, daß g sich fast nahezu dem 
Druck proportional verändert. Die regelmäßige Variation von 
dq/dp beruht darauf, daß die Wärmeabgabe durch die Enden 
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Der bei dieser Eichung in den Apparat gefüllte Wasser- je 
stoff wurde nun zum Strömungsversuch I angewendet, indem — 
der die Behälter 7, und /, miteinander in direkte Verbindung 
setzende Hahn: geschlossen und 7, ausgepumpt wurde. Un- De 
mittelbar danach wird der Druck p, in 7, gemessen und die — 
an einer Pendeluhr abgelesene Zeit notiert. Die nächste 
Messung findet ca. 15 Stunden später statt, wenn der Druck- _ 
unterschied auf ca. ?/, der ursprünglichen gefallen ist. Die 
letzte Druckmessung ca. 48 Stunden nach der ersten. 2 

Nachdem die drei Druckmessungen mit dazu gehörigen 
Zeitpunktbestimmungen während der Strömung angestellt worden — 
waren, wurde der Hahn zwischen den beiden Kolben geöffnet, 
wodurch der restierende Druckunterschied ausgeglichen wurde, 
und der mittlere Druck 5 wurde gemessen. Darauf stand der _ 
Apparat wieder 48 Stunden, und der Druck wurde 5mal ge- 
messen, um zu untersuchen, inwiefern der Druck sich konstant 
erhalten habe, und um eine Probe der Genauigkeit zu er- 
halten, mit der sich die Druckmessungen mit längeren Zeit- _ 
zwischenräumen wiederholen ließen. Zwischen zwei aufeinander 
folgenden Messungen verstrichen ca. 12 Stunden. 

Die Wiederholungen ergaben folgende Werte von j in 
Dyn/cm?: 

D 82,26 82,34 32,38 382,80 832,34 

Aus dem mittleren Druck 5 und den während der Strömung 
beobachteten Drucken p, in dem einen der Kolben wurde 7 
nach der Formel!) 

i, vork t Wem wi) 

berechnet, wo 7 die am Produkt von Volumen und Druck ge- 
messene Gasmenge bezeichnet, die beim Druckunterschied 1 
bei stationärer Strömung in jeder Sekunde durch die Röhre 
passiert. Wird die Zeit r zwischen zwei Bestimmungen von 
p, in Stunden angegeben statt in Sekunden, und werden die 
Zahlenwerte der Volumina 7, und 7, eingesetzt, so gestaltet 
sich die Formel bei Benutzung von Briggs Logarithmen — 
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Unter Benutzung dieser Formel wurden im Versuch I 
zwei Werte von 7’ bestimmt, von denen der erste bei großem 
Druckunterschied, der zweite bei kleinem Druckunterschied gilt. 

In ganz ähnlicher Weise wurden die übrigen Versuche II, 
III und IV bei höheren mittleren Drucken angestellt, indem 
bei der Eichung der Manometer ein ca. 30mal so großer An- 
fangsdruck im Pipettensystem benutzt wurde, wie bei Versuch I. 

Die Ergebnisse der ausgeführten Messungen sind in der 
folgenden Tabelle enthalten, in der die Drucke p, und in 
Dyn/cm? und die Zeitdifferenzen + in Stunden angegeben sind. 
q ist der Wärmeabgabe des Manometerdrahtes pr. Sekunde 
und pr. Grad Temperaturdifferenz proportional. 


Versuch I. Mittlerer Druck (g = 0,7696) 5 = 32,26. 


q T T q Pr 


1,1854 59,28 1,1831 59,18 


13,391 0,01147 13,615 0,1152 


1,0522 50,60 1,0485 50,86 
30,641 0,01155 30,626 0,1154 
0,8859 89,78 39,69 
Versuch II. Versuch III. 
Mittlerer Druck p = 133,5. Mittlerer Druck 5 = 520,2. 
Pı T T Pr T T 


254,3 19208  0,01125 970,0 95,309 0,0102 
204,2 955,8 

27,897 0,01109 27,268 0,01096 
165,7 631,2 


Versuch IV. Mittlerer Druck 5 = 970,2. 


faa o 22,155 001183 

oh 3. Erörterung der Messungsergebnisse. 4 


® Die in meinem früheren Aufsatz!) angeführte Strömungs- 
formel kann die gewöhnliche Form erhalten 
Aus 
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wo das Verhältnis zwischen dem Gleitungskoeffizienten £ und — 


der mittleren Weglänge A durch die Gleichungen wide 


‘bestimmt ist. Werden die aufgegebenen 
R und Z in Gleichung (1) eingeführt, und setzen wir das 
spezifische Gewicht des Wasserstoffs bei 26,25° und 1 Dyn/cm? 
Druck o, = 80,343.1012 und seinen Reibungskoeffizienten 
n = 898,6.10", läßt sich 7 für jeden der bei den Versuchen 
benutzten mittleren Drucke 5 berechnen. 

Die folgende Tabelle enthält eine Zusammenstellung der 
so berechneten (7 berechnet) und der im Vorhergehenden ge- 
messenen (7’ beobachtet) Werte der beim Druckunterschied 1 
durchgeströmten Gasmenge 7. 


| Man sieht, daß die beobachteten und berechneten Werte 
so gut übereinstimmen, wie man es nach der Genauigkeit der 
Druckbestimmungen erwarten kann. Dadurch ist dargetan, 
daß die meiner früher aufgestellten Strömungsformel identische 
Formel (1) mit den Versuchen übereinstimmt, woraus wiederum 
folgt, daß das Verhältnis zwischen dem Gleitungskoeffizienten 
und der mittleren Weglänge nicht konstant sein kann, sondern 
bei abnehmendem Druck zunimmt. 

Ist A verschwindend klein im Vergleich mit R, so ergibt 
die Formel, daß £/A = 0,85, während man bei A verschwindend 
klein im Vergleich mit A, ¢/A = 1,05 erhält. Die Veränderung 
ist somit so bedeutend, daß sie sich mit großer Sicherheit 
messen ließe. Diese Veränderung kann nicht von Quecksilber- 


8 0,80967 Yo, 


Bi 32,26 133,5 520,2 970,2 
T beobachtet. 0,0115. 0,0111 0,0110 0,0112 
T berechnet 0,0114 0,0111 0,0110 0,0113 


1 - 1 
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dampf herrühren, wie von W.J. Fisher angeführt, ‘da die as 


Quecksilberdämpfe bei den hier beschriebenen Messungen mit 


flüssiger Luft ausgefroren waren. 


Bei Versuch I war die mittlere Weglänge 65mal so groß a ss = 


wie der Radius der Röhre, und man hat somit vorderhand 


zu erwarten, daß der in diesem Falle gefundene Wert von 7 
nicht besonders abweichen kann von dem Wert, der unter der % 
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Voraussetzung berechnet wird, daß 2 im Vergleich mit A ver- 
schwindend klein ist. Die theoretische Strömungsformel ergibt 
unter der Voraussetzung, daß der Maxwellsche Koeffizient 
f=1 gesetzt wird, 7= 0,0115, welcher Wert derselbe ist 
wie der durch den Versuch ermittelte. Hat f einen von 1 ab- 
weichenden Wert, hat man nach Maxwell (l.c.), daß 7, (die 
durchströmende Gasmenge) 2/f—1mal so groß ist wie 7, 
d.h. wie die bei f= 1 durchströmende Gasmenge. Wenn f 
z. B. 0,98 wäre, so hätte der beobachtete Wert von 7 sich 
als 0,0120 anstatt 0,0115 ergeben müssen, und eine so große 
Fehlbestimmung betrachte ich als ganz ausgeschlossen. 

Wie aus der Tabelle ersichtlich, variiert 7 derart mit dem 
mittleren Druck, daß 7’ einen Minimalwert hat bei einem Druck 
von nahezu 500 Dyn/cm?. In Übereinstimmung hiermit haben 
alle Versuche mit Ausnahme von I einen größeren Wert von 
T ergeben bei großem als bei kleinem Druckunterschied. Bei 
Versuch I, wo der Druck so klein ist, daß 7 dem Druck 
linear variiert, sollte man desselben Wertes von 7 bei großen 
wie bei kleinen Druckunterschieden gewärtig sein. 

Das Ergebnis der Untersuchung ist, daß das zu Anfang 
angeführte Zurückwerfungsgesetz sich als mit der Erfahrung 
übereinstimmend herausgestellt hat. 


Köbenhavns Universität Mai 1911. Azd 
(Eingegangen 12. Mai 1911.) Bab 44 
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10. Sind meine Versuche 
über die Geschwindigkeit der Röntgenstrahlen 


durch Interferenz elektrischer Luftwellen 


erklärbar? 
(Antwort an die Herren Franck und Pohl): © 
von Erich Marx, 


Diese Frage ist nach den Herren Franck und Pohl zu 
bejahen. Nicht die Réntgenstrahlen, sondern die sie erregen- 
den elektrischen Schwingungen sollen, als Luftwellen mit den 
elektrischen Drahtwellen der Empfangselektrode interferierend, 
meine Messungen bedingen. Diese Ansicht läßt sich auf ver- 
schiedene Weise widerlegen: 

§ 1. Der Metallkasten, der den Empfänger enthält, ist 
allseitig geschlossen bis auf die zwei Seitenansätze für Zu- 
leitung und Eisenhaardraht-Erdleitung der bestrahlten Elek- 
trode, die ebenfalls in metallischen, dicht eingepaßten Erd- 
hüllen sind. Eine von oben ausgehende, elektrische Luftwelle, 
die nach Franck und Pohl im Innern des Kastens zur Inter- 
ferenz gelangen soll, müßte den lochlosen Aluminiumdeckel 
des Kastens durchdringen. — Dies tun elektrische Wellen 
nicht. — Wird auf den Aluminiumdeckel ein Bleischirm gelegt, 
so wird jede Wirkung beseitigt. Der Al-Schirm allein läßt 
die Wirkung durch. Für die elektrischen Wellen kommt der 
Unterschied zwischen Blei und Al nicht in Frage. Nur für 
die Röntgenstrahlen ist er wesentlich. 

§ 2. Aber nicht nur hieraus, sondern auch aus den Phasen- 
experimenten wird jene Ansicht eindeutig widerlegt: Bei einer 
Drehung der Röntgenröhre um 180°, durch welche die momentane 
Anode zur momentanen Kathode wird, erweisen die Elektro- 
meterausschläge eine Phasenverschiebung an der bestrahlten 
Elektrode, die gleich 180° ist. Käme eine Luftwelle in Be- 
tracht, so wäre das unmöglich: Denn die Drehung der Röhre 
würde nichts an der Emissionszeit einer Luftwelle ändern; die 
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Beobachtung läßt unmittelbar aus der Phasenverschiebung 
schließen, daß nach der Drehung der Röntgenstrahl um die 
Lichtzeit 2/2 später einsetzte als vor der Drehung. 

§ 3. Hierdurch ist gleichzeitig der zweite Einwand wider- 
legt, der behauptet, ich hätte nicht bewiesen, daß die Ent- 
ladung der schwingenden Elektrode ausbleibt, wenn die Röntgen- 
entladung un Zeiten, die kleiner als 10° Sek. sind, verspätet 
wird. (Fehlen eines Tragheitseinflusses): Denn, dieses Experi- 
ment zeigt, daß die Elektrode um eine halbe Schwingungs- 
periode später anspricht, wenn die erregenden Röntgenstrahlen 
um die gleiche Zeit später einsetzen. 

§ 4. Bekanntlich haben die Herren Franck und Pohl 
seiner Zeit als entscheidend betont, daß bei ihrem Aufbau eine 
solche Drehung der Röhre keine Phasenverschiebung an der 
Elektrode ergab. Schon diese Diskrepanz im Ergebnis der 
Phasenexperimente, also im Resultat der Vorversuche, zeigt 
den Unterschied in der Anordnung. Dieser geht weiterhin 
aus ihrem Bericht hervor, der auch zeigt, mit welcher Kritik 
die Herren ihrer Anordnung gegenüber standen. Sie erklären, 
daß sie bei Änderung des Abstandes der Röntgenröhre, Poten- 
tialschwankungen an der Elektrode, auch bei abgeblendeten 
Strahlen und „gänzlicher metallischer Einkapselung des Senders“ 
(p. 938), nicht vermeiden konnten und sie schieben diese Poten- 
tialschwankungen auf Luftschwingungen des eingekapselten 
Senders. 

§ 5. Da die Herren bei ihrem vermeintlichen Nachweis 
von Luftwellen aus dem Innern völlig geschlossener Metall- 
kästen so großen Wert auf die Verwendung einer Heliumröhre 
als Indikator legen, so mag hier mitgeteilt werden, daß ich 
mit der Heliumröhre ebensowenig wie. mit : dem Elektrometer 
bei der abgeblendeten Anordnung, Anzeichen von Potential- 
schwankungen erhielt. Ich selbst lege auf diese Prüfung mit 
der Heliumröhre wenig Wert, und habe deshalb diese Ver- 
suche, die im Zusammenhang mit früheren über Erregung von 
Eigenschwingungen durch periodische Röntgenstrahlen standen, 
in meiner letzten Veröffentlichung nicht erwähnt.!) Wenn aber 


1) Anmerkung. Man kann nämlich bei absichtlicher Hervorrufung 
von Spannungsschwankungen die enorme Empfindlichkeitsüberlegenheit 
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die Herren in einer Anmerkung mit Bezug auf meine eben 
erwähnten Versuche behaupten, daß ich selbst früher, auch 
bei „völlig metallischer Einkapselung des ganzen Auffang- 
systems, das Potential der bestrahlten Elektrode beeinflußt 
fand“, so haben sie dabei nur versäumt hinzuzufügen, daß — 
diese Schwankungen lediglich bei Verwendung des Aluminium-, 
aber nicht bei Verwendung des Bleischirms eintraten. Von — 
der Einwirkung einer Luftwelle kann also auch hier nicht de 
Rede sein (vgl. $1). — Übrigens wies ich seiner Zeit nach, daß 
die erwähnten Schwankungen bei der ersten Anordnung bei 
hinreichender Einschaltung von Dämpfung ausblieben, und bei 
der neuen Anordnung mit geerdeter, bestrahlter Elektrode 
und stärkerer Primärdämpfung in der  Rontgenrdhre traten sie mes: 


I. Blei, welches die Röntgenstrahlen abschneidet, ohne 
die Anordnung elektrostatisch zu ändern, schneidet die ganze 
Erscheinung ab, Al nicht. 

II. Das Experiment zeigt, daß bei Drehung der Röhre 
um 180°, durch welche die momentane Anode zur momentanen 
Kathode wird, an der bestrahlten Elektrode eine Phasen- 
verschiebung von 180° eintritt. Hieraus folgt: 

1. Nicht die Emission einer Luftwelle, sondern der Zeit- 
punkt der Röntgenemission bedingt die Elektrometer- 
ausschläge. 

2. Trägheit ist nicht vorhanden: denn bei einer Verspätung 
der Röntgenstrahlen um }/2 Lichtzeit, tritt nur dann 
eine Entladung der bestrahlten Elektrode cet. par. ein, 


des elektrometrischen Nachweises leicht zeigen. Die schwingende Elek- 
trode wird zu diesem Zweck auf extreme Empfindlichkeit gebracht, indem 
man die Koppelung mit dem Primärsystem so eng nimmt, daß die Elek- 
trode dicht am Entladungspotential ist. Dann wird bei abgeblendeten 
Röntgenstrahlen auf Spannungsschwankung bei Abstandsänderung geprüft. 
— Wenn man aber eine Heliumröhre benutzt, so ist es ein prinzipieller 
Fehler, die Außenelektrode direkt mit dem Metallkasten des Empfängers 
zu verbinden, wie Franck und Pohl dies tun. Man muß vielmehr 
diese Außenelektrode über Eisenhaardraht, der seinerseits in Schutzhüllen 
liegt, zum Blitzableiter führen (vgl. Abh. V. 2. p. 1333). 
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wenn auch die Wellenphase dieser Elektrode um eine 
0. halbe Schwingungsperiode verspätet wird. 


III. Potentialschwankungen der schwingenden Elektrode, 
die bei Abstandsänderungen der Röhre, durch elektrische 
Schwingungen vom Röntgenrohr aus bedingt waren, konnten 
bei meiner Anordnung, weder direkt mit dem Elektrometer 
oder der Heliumröhre, noch indirekt, wie I. und II. zeigen, 
festgestellt werden. — Die Anordnung von Franck und Pohl 
verhielt sich entgegengesetzt. Wo ihr Fehler liegt, kann ich 
nicht sagen. -Ganz unbegreiflich ist aber ihre Mitteilung: 
„Wir haben auf keine Weise den Einfluß der Luftwelle ver- 
meiden können, selbst nicht durch gänzliche metallische Ein- 
kapselung des Senders, d. h. des Röntgenrohres nebst Zu- 
leitungen“ (p. 938). — Aus dem Innern völlig geschlossener 
Metallkapseln dringen keine Luftwellen. Entweder haben sie 
also nicht richtig abgeschirmt, oder sie hatten keine Luft- 
wellen. 


IV. Die Prüfung auf Potentialschwankungen der Meß- 
elektrode, die von störenden Nebenwellen irgendwelcher Art 
herrühren können, ist vor Beginn der Geschwindigkeitsmessung 
eine so elementar selbstverständliche Forderung, die Kriterien 
für ihre Erledigung sind den Herren Franck und Pohl nun 
so oft von mir angegeben worden, daß dieser Einwand von 
mir nicht mehr beantwortet worden wäre, wenn nicht die 
experimentelle und theoretische Begründung, die sie jetzt dem 
Einwand geben, zeigen würde, welch eigenartige Auffassung 
von metallischer Schutzwirkung hier dem Verständnis entgegen- 
steht. Ist sie doch gekennzeichnet durch die Publikation 
einer Interferenzbeobachtung an Luftwellen, die von völlig ein- 
gekapselten Sendern ausgehen sollen! 

Leipzig, Physik. Inst. d. Univ., 11. Mai 1911. 

(Eingegangen 15. Mai 1911.) 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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